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IZVLEČEK 
Rdeči mulj, ki nastaja kot odpadni produkt pri predelavi boksitne rude za pridobivanje glinice, 
t. j. Bayerjevem procesu, predstavlja možnost za industrijsko mineralizacijo CO2 (vezavo v 
industrijsko proizvedene minerale). V magistrski nalogi smo želeli proučiti vezavo CO2 na 
Fe2+, pridobljenem iz hematita v rdečem mulju. Vzorce rdečega mulja iz deponije v Podgorici 
v Črni gori z zrnavostjo pod 63 μm smo analizirali z metodami rentgenske praškovne 
difrakcije, rentgenske fluorescenčne spektroskopije, vrstične elektronske mikroskopije in z 
masno spektrometrijo z induktivno sklopljeno plazmo z namenom določitve mineralne in 
kemične sestave. Za ugotovitev porazdelitve velikosti zrn smo izvedli lasersko 
granulometrično analizo. Ekonomsko ugodno metodo za redukcijo železa iz hematita v 
rdečem mulju predstavlja redukcija s pomočjo mikroorganizmov, zato smo izvedli poskus z 
uporabo bakterij Bacillus spp. in Pseudomonas spp. Pri metabolizmu bakterij nastanejo 
različne organske kisline, ki s kovinskimi ioni tvorijo topne komplekse. Ena izmed njih je 
mlečna kislina, zato smo testne poskuse mineralizacije izvedli z železovim laktatom. Opravili 
smo tri reakcije z laktatom, in sicer pri atmosferskih pogojih, pri povišanem tlaku v 
deionizirani vodi in v deionizirani razplinjeni vodi. Nastale produkte smo okarakterizirali z 
rentgensko praškovno difrakcijo, ramansko spektroskopijo in Mössbauerjevo spektroskopijo.  
Ugotovili smo, da je za reakcijo laktata s CO2 v raztopini nujno potrebno okolje brez kisika, 
tako v zraku kot tudi v vodi, saj v vodi raztopljen kisik takoj oksidira dvovalentno železo in 
onemogoči vezavo CO2 in posledično tvorbo železovega karbonata. V nadaljevanju raziskav 
bi bilo smiselno poskusiti vezavo CO2 na kisline, kot sta npr. glukonat in acetat, ki nastanejo 
pri pretvorbi drugih sladkorjev v bakterijskem presnovnem procesu.  
Preliminarni rezultati redukcije železa z bakterijami so pokazali, da proces bioizluževanja 
železa v rdečem mulju poteka, kar predstavlja obetavno in ekonomsko ugodno metodo, ki je 
primerna za nadaljnje raziskave na tem področju. Glede na visoko vsebnost hematita in ob 
ustrezno nizki ceni redukcije Fe3+ v Fe2+ v hematitu ima rdeči mulj izjemno velik potencial za 
uporabo v industrijski mineralizaciji CO2, vendar bi bile potrebne nadaljnje raziskave tudi 
drugih ekonomsko upravičenih metod za redukcijo železa. 
 
Ključne besede: skladiščenje CO2, rdeči mulj, hematit, laktat. 
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ABSTRACT 
Red mud, a highly alkaline waste generated in the production of alumina from bauxite, ie. the 
Bayer process, can be used as a valuable feedstock for industrial CO2 capture. In the 
presented master's thesis, we wanted to examine the potential of red mud for carbon 
sequestration to Fe2+ from hematite, which is the main component of red mud. In order to 
determine the mineral and chemical composition, samples of red mud from a landfill in 
Podgorica, Montenegro, with fractions below 63 μm were analyzed with X-ray powder 
diffraction, X-ray fluorescence spectroscopy, scanning electron microscopy and inductively 
coupled plasma mass spectrometry. The laser granulometric analysis was performed to 
determine the grain size distribution. An economically feasible method for the reduction of 
iron from hematite in red mud is bioleaching with bacteria, thus we conducted an experiment 
using Bacillus spp. and Pseudomonas spp. During bacterial metabolism, various organic acids 
are produced that form complexes with metal ions. One of those is lactic acid, therefore 
mineralization experiments were performed on iron lactate. We performed 3 reactions with 
lactate: under atmospheric conditions, under pressure conditions in deionized water, and 
under pressure conditions in deionized degassed water. The resulting products were 
characterized by X-ray powder diffraction, Raman spectroscopy, and Mössbauer 
spectroscopy.  
It was found that an oxygen-free environment is essential for the reaction of lactate with CO2 
in solution. Furthermore, it is important to remove oxygen from the water, as dissolved 
oxygen can cause iron oxidation and thus prevent the binding of CO2. For future work, 
reaction of CO2 with acids, such as e.g. gluconate and acetate, which are formed during the 
conversion of other sugars during bacterial metabolism, may be considered. 
Preliminary results of the iron reduction by bacteria have shown that bioleaching is taking 
place, which is a promising and cost-effective method, suitable for further research in this 
area. Due to the high content of hematite in red mud and together with a correspondingly low 
cost of reducing Fe3+ to Fe2+ in hematite, red mud has a huge potential for industrial CO2 
mineralization. Further research into economically viable methods for iron reduction is 
needed. 
 
Key words: CO2 storage, red mud, hematite, lactate.  
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ŠIRŠI POVZETEK VSEBINE 
Ogljikov dioksid je eden izmed toplogrednih plinov, katerega količina v atmosferi od konca 
18. stoletja hitro narašča zaradi antropogenih dejavnosti (WMO, 2017). Toplogredni plini 
povzročajo globalno segrevanje ter imajo posredno številne negativne posledice za 
ekosisteme (UNFCCC, 2006). Največji viri CO2 so točkovni, kot npr. elektrarne na fosilna 
goriva in industrija, zato je bil leta 1997 ustanovljen evropski sistem trgovanja z emisijskimi 
kuponi. Sistem je pričel veljati leta 2005 in spodbuja zmanjševanje emisij, kjer te nastajajo v 
največji meri (Gupta, 2011; ICAP, 2019a).  
Višanje cen emisijskih kuponov, ki sankcionirajo proizvajalce CO2, močno vpliva na 
ekonomičnost industrijskega in energetskega sektorja, zato so številne raziskave usmerjene v 
iskanje ekonomsko upravičenih rešitev za zmanjšanje emisij toplogrednih plinov. Zanimivo 
možnost za skladiščenje CO2 predstavljajo ogromne količine materialov, ki kot odpadni 
produkti nastajajo v rudarstvu in industriji (Goldberg et al., 2001; Romanov et al., 2015). 
Eden izmed takih materialov je rdeči mulj, stranski produkt Bayerjevega procesa, kjer iz 
boksitne rude pridobivajo glinico, z nadaljnjim procesom pa aluminij. Na tono proizvedene 
glinice nastane povprečno 1,4 tone rdečega mulja, ta količina rdečega mulja pa bi po ocenah 
lahko z reakcijo CO2 in bazičnih komponent uskladiščila do 102 kg CO2 (Venancio et al., 
2013; Tabereaux, 2019). 
Rdeči mulj vsebuje poleg hematita, ki mulju daje značilno barvo in sestavlja do 60 % kemične 
sestave, tudi do 25 % titanovega oksida, do 20 % aluminijevega oksida, do 8 % kalcijevega 
oksida in med 3 in 50 % kremenice ter manjše količine U, Ga, V, Zr, Cr, Mn, Ni, Zn ter prvin 
redkih zemelj (Hind et al, 1999; Deelwal et al., 2014; Sutar et al., 2014; International 
Aluminium Institute, 2015; Qu et al., 2019). Rdeči mulj vsebuje tudi NaOH, ki ga dodajo med 
predelavo boksita, ter druge bazične spojine, ki nastanejo tekom procesa. pH rdečega mulja je 
zato med 9,7 in 12,8 (Gräfe et al., 2009). 
Za zmanjšanje bazičnosti rdečega mulja so dosedanje raziskave mineralizacije CO2 usmerjene 
v direktno vezavo plina na suspenzijo rdečega mulja (Venancio et al., 2013). Količina prostih 
baz za vezavo v karbonate je razmeroma majhna, zato reakcije potečejo predvsem z v vodi 
topnimi bazičnimi komponentami. Ob raztapljanju bazičnih komponent, prisotnih na trdih 
delcih v rdečem mulju, pride po reakciji CO2 in suspenzije rdečega mulja do ponovnega 
višanja pH (Rai et al., 2013; Venancio et al., 2013). 
V magistrski nalogi smo želeli preskusiti dodatne, povsem nove možnosti uporabe rdečega 
mulja za mineralizacijo CO2, in sicer vezavo CO2 na Fe
2+ iz hematita, ki predstavlja glavno 
komponento rdečega mulja.  
Ena izmed potencialno ekonomičnih metod za redukcijo železa iz hematita v rdečem mulju iz 
Fe3+ do Fe2+ je bioizluževanje s pomočjo anaerobnih heterotrofnih bakterij, hranjenih z 
organskimi snovmi (glukoza, maltoza, laktoza, celuloza idr.) (Herlec, 2020). Ta metoda je 
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ekonomsko ugodnejša kot kemijske ali pirometalurške metode za redukcijo železa, zato bi 
bila lahko primerna za tovrstno uporabo (Papassiopi et al., 2010; Šuba et al., 2017). Omenjene 
bakterije pri metabolizmu iz sladkorjev proizvajajo različne organske kisline, ki reagirajo z 
reduciranimi kovinskimi ioni in tvorijo topne kovinske komplekse (Bosecker, 1997; 
Barmettler et al., 2016). Eden izmed takih kompleksov je tudi železov(II) laktat, kjer dve 
molekuli mlečne kisline kelatno obdata železov ion.  
V prvi fazi smo izvedli natančno karakterizacijo rdečega mulja z velikostjo zrn pod 63 μm iz 
deponije v Podgorici v Črni gori z granulometrično analizo, rentgensko praškovno difrakcijo, 
rentgensko fluorescenčno spektroskopijo, vrstično elektronsko mikroskopijo in masno 
spektrometrijo z induktivno sklopljeno plazmo. Preiskovani vzorci vsebujejo delce velikosti 
od 0,01 do 42,30 μm, največ delcev je v velikosti 3,33 μm. Večinski delež (62 %) mineralne 
sestave rdečega mulja predstavlja hematit. Sledijo cancrinit s povprečno vsebnostjo 20 %, 
gibbsit s povprečno vsebnostjo 11 % ter z manjšimi deleži kalcit, böhmit in anataz. Kemična 
sestava rdečega mulja je pokazala, da največji masni delež med glavnimi oksidi predstavlja 
Fe2O3, sledijo Al2O3, SiO2, TiO2 in CaO. Od slednih prvin v rdečem mulju prevladuje Zr, 
sledijo Cr, V, Ce, Zn, La in Ni. Obravnavni vzorci rdečega mulja vsebujejo povprečno 
1600 ppm prvin redkih zemelj, od katerih imajo večjo vsebnost prvine lahkih redkih zemelj 
(La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd). S korelacijo smo ugotovili povezanost redkih zemelj, vključno 
s Sc in Y, z oksidi Fe2O3, MnO, Cr2O3 in TiO2 ter negativno korelacijo redkih zemelj z 
združenimi oksidi Na2O, CaO, Al2O3 in SiO2. 
Poskus redukcije železa iz hematita v rdečem mulju je potekal z uporabo bakterij 
Bacillus spp. in Pseudomonas spp. Bakterije so postale aktivne po 15 dneh od začetka 
poskusa, pri čemer je prišlo do nastanka mehurčkov in spremembe barve suspenzije. 
Ugotovili smo, da kemijska sestava rdečega mulja ne inhibira delovanja bakterij, zato 
redukcija železa v hematitu v rdečem mulju s pomočjo presnovnih procesov bakterij lahko 
poteka. 
Na Institutu »Jožef Stefan« smo opravili 3 reakcije CO2 z laktatom, in sicer pri atmosferskih 
pogojih, pri pogojih povišanega tlaka v deionizirani vodi in v deionizirani razplinjeni vodi. 
Vse reakcije so potekale 22 ur, po reakciji pa je sledilo sušenje oz. črpanje vode in analize 
nastalih produktov z rentgensko praškovno difrakcijo, ramansko spektroskopijo in 
Mössbauerjevo spektroskopijo. Pri reakcijah pod atmosferskimi pogoji in pri povišanem tlaku 
v deionizirani vodi je prišlo do izgube mase vzorcev, kar bi lahko pomenilo delno zamenjavo 
kisline, ki deluje kot ligand in obdaja železo, z v vodi raztopljenim karbonatom. Masa vzorca 
po reakciji pri pogojih povišanega tlaka v deionizirani razplinjeni vodi se je povečala, kar je 
verjetno posledica nastanka hidratov. Spremembe mas vzorcev so v skladu s kvantitativno 
določitvijo oksidacijskega stanja železa, ki je pokazala, da je večja izguba mase povezana z 
večjo vsebnostjo železa v trivalentnem stanju od izhodiščnega vzorca. Produkt reakcije pri 
pogojih povišanega tlaka v deionizirani razplinjeni vodi je vseboval kar 87,8 % železa v 
dvovalentnem stanju. Z ramansko spektroskopijo in  rentgensko praškovno difrakcijo žal 
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nismo uspeli določiti morebitnih novonastalih faz. To pomeni, da reakcija vezave CO2 v 
mineral siderit ni potekla ali pa je potekla v premajhni meri, da bi z omenjenimi metodami 
lahko določili nove faze. Hkrati so lahko nastali produkti amorfni, zato so z rentgensko 
praškovno difrakcijo nedoločljivi. 
Rdeči mulj ima visoko vsebnost hematita, zato ima ob ustrezno nizki ceni redukcije Fe3+ v 
Fe2+ izjemen potencial za industrijsko mineralizacijo CO2. Poleg tega rdeči mulj vsebuje 
znatno količino prvin redkih zemelj, kroma, vanadija in nekaterih drugih prvin, ki bi jih bilo 
mogoče ekonomsko pridobivati. 
Za uspešno reakcijo laktata s CO2 v raztopini ugotavljamo, da so nujno potrebni anaerobni 
pogoji, kar vključuje tudi izvajanje reakcije z razplinjeno vodo. V vodi raztopljen kisik 
namreč povzroči oksidacijo Fe2+ železa in tako onemogoči vezavo CO2. V prihodnjih 
raziskavah bi bilo smiselno poskusiti vezavo CO2 še na druge kisline, ki nastanejo v 
bakterijskem presnovnem procesu in reducirajo kovinske ione, kot sta npr. glukonat in acetat. 
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1 UVOD 
Naraščanje količine ogljikovega dioksida v atmosferi zaradi izgorevanja fosilnih goriv v 
elektrarnah, toplarnah, industriji ter transportu trenutno predstavlja enega izmed največjih 
okoljskih problemov, saj v naravi povzroča neravnovesje v ogljikovem krogu in posledično 
globalno segrevanje ter klimatske spremembe (UNFCCC, 2006; WMO, 2017). Za zaustavitev 
naraščajočega trenda oziroma stabilizacijo količine CO2 v atmosferi bo potrebno, poleg 
prehoda na bolj obnovljive vire goriv in večje energijske učinkovitosti, poiskati možnosti 
skladiščenja CO2 na bolj trajen in varen način (IPCC, 2005; Kocs, 2017). 
Z naraščanjem koncentracije CO2 v atmosferi se hkrati viša tudi cena emisijskih kuponov, ki 
služijo kot okoljska dajatev za onesnaževanje zraka z emisijami CO2 (ICAP, 2019b). Leta 
2019 so bile cene emisijskih kuponov dvakrat do trikrat višje kot leta 2013, v prihodnosti pa 
naj bi njihova cena še naraščala (Ruf & Mazzoni, 2019). To bo vplivalo tako na energetski kot 
tudi na industrijski sektor, ki bosta primorana uvesti spremembe v smislu zmanjševanja emisij 
in skladiščenja CO2.  
Potencialno surovino za skladiščenje CO2 predstavljajo industrijski in rudniški odpadki, kot 
so elektrofiltrski pepel, stranski produkti jeklarske in železarske industrije, rudniška jalovina 
in drugi. Ti v velikih količinah nastajajo kot stranski produkt industrije in imajo ustrezne 
lastnosti, zato bi jih bilo mogoče uporabiti za industrijsko mineralizacijo CO2 (Goldberg et al., 
2001; Romanov et al., 2015). Pri tem nastanejo stabilni in inertni produkti, ki ne zahtevajo 
dolgoročnega monitoringa, hkrati pa jih je mogoče ponovno uporabiti za različne namene 
(Goldberg et al., 2001; Bobicki et al., 2012). 
Eden izmed takih materialov je tudi rdeči mulj, ki nastaja pri predelavi boksitne rude za 
pridobivanje glinice (Al2O3). Letno ga v svetovnem merilu nastane 182 milijonov ton 
(Tabereaux, 2019). Le majhna količina tega se ponovno uporabi. 3–4 milijarde ton rdečega 
mulja je neuporabljenega in odloženega na deponijah po svetu (Wang et al., 2013; Itskov & 
Mann, 2015). Rdeči mulj bi lahko predstavljal ponor CO2, saj ocenjujejo, da bi se na osnovi 
reakcije CO2 z bazičnimi komponentami v mulju lahko uskladiščilo do 102 kg CO2 na tono 
proizvedene glinice (Venancio et al., 2013; Itskov & Mann, 2015).  
Številne raziskave se osredotočajo na direktno vezavo CO2 na suspenzijo rdečega mulja z 
namenom nevtralizacije natrijevega hidroksida (NaOH), ki je pri Bayerjevem 
hidrometalurškem postopku uporabljen za topljenje aluminijevih hidroksidov (Venancio et 
al., 2013). Z nevtralizacijo se zmanjša tudi okoljsko tveganje, ki ga zaradi bazičnosti 
predstavljajo deponije rdečega mulja (International Aluminium Institute, 2015).  
Rdeči mulj vsebuje od 40 do 60 % Fe3+. Z redukcijo Fe3+ iz hematita v rdečem mulju nastane 
Fe2+, ki v okolju brez prostega kisika reagira s CO2, pri čemer se obori siderit. Z ustrezno 
nizko ceno redukcije železa in ob zadostni količini vezanega CO2 bi bili stroški vezave CO2 
morda lahko pokriti z vrednostjo za to količino pridobljenih kuponov (Herlec, 2020). V 
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literaturi redukcija železa iz rdečega mulja in kasnejša vezava omenjenega plina na železove 
Fe2+ ione zaenkrat še ni omenjena, zato lahko poskus potencialno predstavlja novo in 
ekonomsko ugodno metodo skladiščenja CO2. 
Ekonomsko ugodna metoda za redukcijo železa iz hematita v rdečem mulju je bioizluževanje 
s pomočjo heterotrofnih anaerobnih bakterij (Herlec, 2020). Pri pri presnovnem procesu 
bakterij nastanejo kisline, ki s kovinskimi ioni tvorijo komplekse, kot je npr. železov laktat 
(Štyriaková et al., 2015; Qu et al., 2019).  
V magistrski nalogi smo določili mineralno in kemično sestavo rdečega mulja iz deponije v 
Podgorici v Črni gori z metodami rentgenske praškovne difrakcije, rentgenske fluorescenčne 
spektroskopije, SEM-EDS, ICP-MS in granulometrične analize. Poskus redukcije železa iz 
hematita v rdečem mulju je potekal s pomočjo bakterij Bacillus spp. in Pseudomonas spp. 
Izvedli smo poskus vezave CO2 na železov kompleks laktat. Prva reakcija je potekala v vodni 
raztopini pri atmosferskih pogojih, druga pri pogojih povišanega tlaka v deionizirani vodi in 
tretja pri pogojih povišanega tlaka v deionizirani razplinjeni vodi. Produkte reakcij smo 
analizirali z rentgensko praškovno difrakcijo, ramansko spektroskopijo in Mössbauerjevo 
spektroskopijo. 
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2 TEORETIČNE OSNOVE 
2.1 TOPLOGREDNI PLINI IN NJIHOV VPLIV  
Klima se je v zgodovini Zemlje vseskozi spreminjala. V zadnjem stoletju so te spremembe še 
hitrejše in niso povezane le z naravnimi procesi, kot so razplinjevanje magme, premikanje 
tektonskih plošč, Milankovićevi cikli in spremembe sončne aktivnosti (IPCC, 2014), ampak 
so tudi posledica antropogenih dejavnosti, zlasti izgorevanja fosilnih goriv za proizvodnjo 
energije, industrijo in transport (Slika 1) ter spremembe vezane na rabo tal, predvsem krčenje 
gozdov in intenzivno kmetijstvo (Salam & Noguchi, 2005; IPCC, 2007; Le Quéré et al., 2016; 
WMO, 2017). Pri teh dejavnostih se v atmosfero sproščajo toplogredni plini, njihova 
koncentracija v atmosferi pa se zato znatno povečuje (UNFCCC, 2006). Toplogredni plini 
povzročajo t. i. efekt tople grede, saj absorbirajo energijo dolgovalovnega infrardečega 
spektra, ki se odbija s površine, preden se lahko ta vrne nazaj v vesolje, ter tako povzročajo 
globalno segrevanje ozračja. Naraščajoča temperatura ozračja ima negativen vpliv na 
ekosisteme in ogroža obstoj živalskih in rastlinskih vrst ter je povezana s podnebnimi 
spremembami, ekstremnimi vremenskimi pojavi, večjo ranljivostjo vodnih virov, taljenjem 
ledenih pokrovov in snežne odeje ter posledično dvigom povprečne gladine morja (Jain, 
1993; UNFCCC, 2006; Ritchie & Roser, 2020). 
 
Slika 1: Evropske emisije CO2 zaradi izgorevanja fosilnih goriv v letu 2015 (vir: prirejeno po World 
Economic Forum, 2015). 
Toplogredni plini predstavljajo približno 0,43 % atmosferske sestave, od katerih je 81 % 
ogljikovega dioksida (CO2), 10 % metana (CH4), 7 % didušikovega oksida (N2O) in 3 % 
žveplovega heksafluorida (SF6), fluoriranih ogljikovodikov (HFC) in perfluoriranih 
ogljikovodikov (PFC) (UNFCCC, 2006; EPA, 2020). Na toplogredni učinek vpliva tudi H2O 
v obliki vodne pare, njena količina v atmosferi pa je odvisna od temperature. Vodna para 
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deluje po principu pozitivne povratne zanke, toplejša atmosfera zadrži več vodne pare, zato je 
globalno segrevanje zaradi nje okrepljeno (Hausfather, 2008; ACS, 2019).  
CO2 sicer absorbira manj toplote kot metan in didušikov oksid, vendar ga je v atmosferi več 
in v ozračju ostane dlje kot drugi toplogredni plini, zato je odgovoren za kar dve tretjini 
povečanega toplogrednega učinka (Jain, 1993; UNFCCC, 2006; C2ES, 2019). CO2, katerega 
koncentracija v atmosferi pospešeno narašča zaradi antropogenih dejavnosti, v največji meri 
neposredno prispeva k segrevanju atmosfere in je zato glavni dejavnik za podnebne 
spremembe (IPCC, 2007). 
2.2 OGLJIKOV DIOKSID  
Od začetka industrijske revolucije v 18. stoletju do danes je koncentracija CO2 eksponentno 
narasla iz 280 ppm na 414 ppm (podatki za marec 2020) (Slika 2) in precej presegla 
maksimalno raven zadnjih 800 000 let (ESRL, 2019; WMO, 2017). Količina CO2 v atmosferi 
narašča sorazmerno z rastjo svetovnega prebivalstva in vse večjimi potrebami po energiji 
(Salam & Noguchi, 2005). Antropogene dejavnosti so v letu 2018 ustvarile kar 37 milijard 
ton CO2 (WMO, 2019). Glavni viri CO2 so stacionarni, kot so na primer industrijski obrati in 
elektrarne (NETL, 2015; IEA, 2017). Kar 80 % svetovne energije je proizvedene na osnovi 
izgorevanja fosilnih goriv in tudi v naslednjih desetletjih naj bi fosilna goriva ostala 
prevladujoč vir za pridobivanje energije (IPCC, 2005; NETL, 2015; Kocs, 2017). Naraščajoče 
količine izpustov CO2 v atmosferi povzročajo neravnovesje v naravnem ogljikovem ciklu, saj 
imajo naravni ponori ogljika, kot sta ocean in kopenska biosfera, premajhno kapaciteto za 
odstranitev tega plina iz atmosfere (Fung et al., 2005; UNFCCC, 2006). Za zaustavitev 
naraščajočega trenda bo potrebno, poleg energetsko učinkovitejše porabe energije in uporabe 
obnovljivih virov energije namesto fosilnih goriv, izvajati različne metode skladiščenja CO2 v 
naravnih in umetnih ponorih ogljika (IPCC, 2005; Kocs, 2017). Le tako lahko ekosistemom 
omogočimo dovolj časa za prilagoditev ter preprečimo nadaljnje škodljive posledice 
podnebnih sprememb (UNFCCC, 2006). 
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Slika 2: Vsebnost CO2 v atmosferi in svetovne letne emisije CO2 od industrijske revolucije l. 1750 do 
danes. V zadnjih 70 letih je količina CO2 v atmosferi bistveno večja (vir: prirejeno po Lindsey, 2020). 
2.2.1 Emisijski kuponi 
Emisijski kupon (v angleščini: carbon credit ali carbon offset) imetniku oz. podjetju, ki 
uporablja fosilna goriva in proizvaja toplogredne pline, dovoljuje določeno količino emisij. 
En emisijski kupon predstavlja pravico do izpusta ene tone CO2 na leto in se izračuna s 
pretvorbo toplogrednih plinov v ekvivalente CO2. Evropski sistem trgovanja z emisijskimi 
kuponi je bil ustanovljen leta 1997 s Kjotskim protokolom. Uvedba emisijskih kuponov je 
namenjena temu, da onesnaževalci prevzamejo odgovornost za posledice emisij – gre torej za 
ovrednotenje škode, ki jo povzročajo izpusti toplogrednih plinov. Koncept na ta način 
spodbuja zmanjšanje emisij, prehod na alternativne obnovljive vire energije in uporabo 
energetsko učinkovitejše tehnologije. Poleg tega koncept omogoča preusmeritev naložb k 
podjetjem ali projektom, ki se ukvarjajo z zmanjševanjem emisij v ozračju (npr. 
pogozdovanje) oz. nudijo okoljsko bolj trajnostne alternative (npr. obnovljivi viri energije), in 
financiranje inovacij na področju čistejših tehnologij (Gupta, 2011; ICAP, 2019a). 
Ceno emisijskega kupona določi država po načelu omejitev in trgovanja (v angleščini: cap-
and-trade system). To pomeni, da država z vnaprej določeno ceno kuponov določi oz. omeji 
število dovoljenih emisij. Podjetja imajo tako pravico do izpusta določene količine emisij; če 
je ta količina presežena, mora podjetje plačati kazen oz. emisijski davek (v angleščini carbon 
tax) ali kupiti dodatne kupone na mednarodnem trgu od drugih podjetjih, ki ne porabijo 
celotne kvote dodeljenih emisijskih kuponov (Gupta, 2011; ICAP, 2019b). 
Da bi dosegli mednarodno dogovorjene in zastavljene cilje za zmanjšanje emisij v skladu s 
Kjotskim protokolom, se število dodeljenih emisijskih kuponov s časom zmanjšuje. Cena 
emisijskih kuponov se posledično z leti povečuje, onesnaževalci pa so primorani spremeniti 
način svoje proizvodnje ali odkupiti dodatne kupone od podjetij z manj emisijami (European 
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Commission, 2015; ICAP, 2019b). Leta 2013, v začetku tretje faze sistema trgovanja z 
emisijami v Evropski uniji, so bile cene kuponov pod 10 €. Trenutno se cene emisijskih 
kuponov gibljejo med 20 in 30 € na tono CO2, v naslednjih letih pa bi se lahko cene kuponov 
dvignile nad 40 € na tono CO2 (Ruf & Mazzoni, 2019). V Nemčiji so uvedli minimalno ceno 
25 € na tono CO2, ki se bo do leta 2025 povišala na 55 € (Hanafi et al., 2019). Pričakuje se, da 
se bodo emisije, ki jih pokriva sistem omejevanja in trgovanja, do leta 2030 zmanjšale na 
43 % dovoljenih emisij iz leta 2005 (European Commission, 2015; ICAP, 2019b). Zaradi 
naraščajočih cen se bosta industrija in energetski sektor primorana prilagoditi in zmanjšati 
svoje emisije ali v proizvodne procese vključiti metode predelave, uporabe in skladiščenja 
CO2. 
2.3 NARAVNI PONORI OGLJIKA 
Ponor ogljika je rezervoar, ki lahko dolgotrajno skladišči ogljik, vezan v različnih kemičnih 
spojinah (UNFCCC, 2006). Naravni ponori ogljika igrajo ključno vlogo v globalnem 
naravnem krogu ogljika. Zaradi njihove degradacije, ki so jo povzročile antropogene 
dejavnosti skozi zgodovino, jih je potrebno zaščititi. Ukrepi za zaščito vključujejo ohranjanje 
naravnih tal, gozdov, mokrišč in koralnih grebenov, pogozdovanje in obnovo degradiranih 
območij (Hannah, 2015). 
2.3.1 Kopenski ponori ogljika 
Rastline in tla  
Kopenski ponori ogljika, kot so travniki in gozdovi, v biomasi in tleh skladiščijo približno 
30 % CO2, ki ga proizvedejo človeške dejavnosti (WMO, 2017). Pri fotosintezi rastline pod 
vplivom svetlobe porabljajo CO2 iz ozračja in vodo za sintezo sladkorjev (npr. glukozo), ki se 
preko različnih mehanizmov pretvorijo v kompleksnejše organske spojine. Pri reakciji nastaja 
kisik, ki se sprošča nazaj v atmosfero. Presežek CO2, ki ne vstopa v reakcijo fotosinteze, gre v 
korenine, kjer ga lahko organizmi uporabijo ali pa se v tleh uskladišči (Keenan & Williams, 
2018). 
Gozdovi, zlasti tropski, skladiščijo velike količine ogljika (Read et al., 2001), njihova 
zmogljivost skladiščenja pa je v največji meri odvisna od padavin in temperature. Gozdovi 
veljajo za enega pomembnejših ponorov ogljika, vendar pa jih ogrožata predvsem suša in 
požari. Med gorenjem biomase, kjer je uskladiščena večina ogljika, se ta kot CO2 sprošča 
nazaj v atmosfero. Nekateri modeli zato kažejo, da so travniki bolj zanesljivi za shranjevanje 
ogljika ter da v dolgoročnem okviru zajamejo več CO2, saj so manj ranljivi kot gozdovi (Dass 
et al., 2018). 
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Mokrišča 
Mokrišča so območja z visoko biotsko raznovrstnostjo, za katera je značilna redna prisotnost 
vode. Mokrišča so poleg gozdov ena izmed najučinkovitejših kopenskih ponorov ogljika. 
CO2, ki ga s fotosintezo porabljajo rastline v mokriščih, se namreč ob razgradnji rastlin ne 
vrača v atmosfero. Razgradnja rastlin poteka pod vodo in običajno v anoksičnem okolju in 
onemogoča popolno razgradnjo organske snovi, zato se ogljik, uskladiščen v biomasi, shrani 
v sedimentu, ki se nalaga na dnu mokrišča (Kayranli et al., 2009; Were et al., 2019). Tako je 
za povečanje potenciala mokrišč za skladiščenje CO2 pomembno, da se močvirske površine 
ohranijo ali razširijo, da se mokrišča zaščitijo pred negativnimi antropogenimi vplivi ter da se 
obstoječa degradirana mokrišča rehabilitirajo (Kayranli et al., 2009; Were et al., 2019). 
Mokrišča lahko delujejo tudi kot vir ogljika, ker ob razgradnji v anoksičnem okolju poteka 
proces metanogeneze. Pri tem nastane metan, ki se sprosti nazaj v atmosfero, kar ima dodaten 
negativen učinek na podnebne spremembe. Na produkcijo metana vplivajo količina organske 
snovi, količina vode, temperatura, pH in prezračenost tal (Van Den Pol-Van Dasselaar et al., 
1999; Chae et al., 2010).  
Šotišča so ena izmed vrst mokrišč. Veljajo za učinkovit ponor ogljika; čeprav pokrivajo le 
3 % kopnega, skladiščijo kar 550 gigaton ogljika. CO2 je shranjen v šoti, ki nastane kot 
posledica razpada rastlin (IPCC, 2007; IUCN, 2017; Amesbury et al., 2019). Če se šotišče 
osuši, deluje kot vir ogljika, saj se v ozračje pričneta sproščati CO2 in CH4. Zaradi izsuševanja 
šotišč se vsako leto v atmosfero sprosti 1,3 gigaton CO2, kar je skoraj 6 % antropogenih 
emisij CO2 (IUCN, 2017). Šotišča je zato potrebno zaščititi pred izsuševanjem in ohranjati v 
čimbolj prvotni obliki. Šotišča imajo poleg tega tudi pomembno funkcijo pri ohranjanju 
biotske raznovrstnosti, shranjevanju in čiščenju vode ter preprečevanju poplav (IUCN, 2017; 
Amesbury et al., 2019). 
Kmetijske površine  
Kmetijska tla vsebujejo veliko manj organskega ogljika kot tla naravne vegetacije. 
Izsekavanje naravne vegetacije zmanjšuje vnos organskega ogljika in povzroča hitrejšo 
razgradnjo organskega ogljika, ki je že prisoten v tleh (Read et al., 2001; Hannah, 2015). 
Slabe kmetijske prakse, kot so monokulturno kmetijstvo, krčenje gozdov in prekomerno 
gnojenje, prispevajo ne le k degradaciji tal in eroziji, ampak so tudi eden glavnih dejavnikov, 
ki vplivajo na podnebne spremembe. Z boljšimi kmetijskimi praksami bi lahko kmetijske 
površine, poleg zagotavljanja preskrbe s hrano, postale tudi ponor ogljika (Schahczenski & 
Hill, 2009; Hillsdon, 2019). Različne tehnike, kot so na primer zmanjšana obdelava tal, 
kolobarjenje, prekrivanje tal v času zime, obnova degradiranih tal z zasaditvijo dreves in 
travinja, omogočajo shranjevanje večjih količin ogljika v organski snovi v tleh in hkrati 
izboljšajo kakovost tal ter povečajo količino pridelka (EU2019FI, 2019). 
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2.3.2 Ocean kot ponor ogljika 
Oceani shranjujejo približno 30 % antropogenega CO2 (WMO, 2017), k shranjevanju ogljika 
pa prispevajo različni procesi (Hannah, 2015).  
Eden od načinov shranjevanja ogljika v oceanih je raztapljanje. Zaradi različnega parcialnega 
tlaka CO2 v zraku in vodi poteka med atmosfero in oceanom neprestana izmenjava CO2. S 
kroženjem vode v oceanih se raztopljeni ogljik uskladišči v globokih hladnih vodah. 
Sposobnost skladiščenja CO2 v oceanih upada s segrevanjem oceanov, saj se topnost CO2 pri 
visoki slanosti in visokih temperaturah zmanjšuje, hkrati pa se zaradi stratifikacije vode 
zmanjšuje vertikalno kroženje vode (Raven & Falkowski, 1999; Fung et al., 2005).  
CO2 se v vodi raztopi in z vodo tvori ogljikovo kislino. Ogljikova kislina disociira v 
bikarbonatni in karbonatni ion (Millero et al., 2002; IPCC, 2005; Doney et al., 2009): 
CO2 (atm) = CO2 (aq) + H2O = H2CO3 = H
+ +HCO3
- = 2 H+ + CO3
2-  
90 % ogljika v morski vodi je v obliki bikarbonatnega iona, 9 % v obliki karbonatnega iona in 
1 % kot raztopljen CO2 (Doney et al., 2009; Heinze et al., 2015). 
Drugi način shranjevanja ogljika v oceanih je z biološkimi procesi, ki so povezani s 
fotosintezo fitoplanktona in zooplanktona ter potonitvijo ostankov organizmov na oceansko 
dno. Ostanki organizmov vključujejo skupke odmrlih fotosintetskih organizmov in odmrle 
organizme z lupinami, ki so sestavljene predvsem iz karbonatov (kalcita ali aragonita). Ogljik 
je lahko v globoki vodi raztopljen, lahko se porabi med mikrobno aktivnostjo ali pa na 
oceanskem dnu tvori plasti karbonatnega mulja, ki se s časom spremenijo v sedimentne 
kamnine (Hannah, 2015; Heinze et al., 2015). 
Ena izmed metod zajetja in skladiščenja CO2 oz. CCS je tudi skladiščenje v oceanih, vendar 
bi presežene količine ogljika v oceanih povzročile spremembo kemičnega ravnovesja in 
znižanje pH. Tako imenovano zakisanje oceana bi negativno vplivalo na vodni ekosistem in 
morske organizme. Nasičenost s kalcijevim karbonatom bi se močno zmanjšala in tako 
onemogočila izgradnjo lupin in skeletov številnim morskim vrstam (Raven & Falkowski, 
1999; Doney et al., 2009; WMO, 2019). 
2.4 METODE SKLADIŠČENJA OGLJIKOVEGA DIOKSIDA 
Metode ujetja in skladiščenja CO2 predstavljajo eno izmed možnosti za zmanjšanje oz. 
stabilizacijo koncentracije CO2 v atmosferi (Kocs, 2017). Mnenja o ekonomski upravičenosti, 
okoljskih vplivih, izvedljivosti, učinkovitosti in varnosti skladiščenja CO2 so deljena, vendar 
pa nova spoznanja in napredki v tehnologijah skladiščenja zmanjšujejo stroške zajemanja CO2 
in izboljšujejo varnost skladiščenja CO2 (IPCC, 2005; de Coninck & Benson, 2014; NETL, 
2015). 
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Pred skladiščenjem je potrebno CO2 ločiti od drugih plinov, tako da nastane visoko 
koncentriran plin CO2, shranjen pod zvišanim tlakom. To se lahko izvede z raztapljanjem, 
adsorpcijo na trdno snov, hlajenjem, membransko separacijo ali mineralizacijo (de Coninck & 
Benson, 2014). Separacija lahko poteka pred, med ali po izgorevanju goriva (IPCC, 2005; de 
Coninck & Benson, 2014). Pri separaciji med izgorevanjem pride do oksidacije fosilnega 
goriva, pri čemer nastane vodna para in koncentriran CO2. Tehnologija je trenutno še v 
poskusni fazi, problem pa predstavljajo višji stroški zaradi produkcije kisika ter večje porabe 
energije in posledično potrebe po večji količini fosilnega goriva (OresomeResources, 2010). 
Separacija po izgorevanju predstavlja bolj praktično možnost kot separacija pred 
izgorevanjem, saj je sistem za separacijo mogoče le dodati k obstoječemu sistemu 
industrijskega obrata. Tako je v nekaterih industrijskih panogah, kot so proizvodnja gnojil in 
vodika ter predelava zemeljskega plina, zajem CO2 že vključen v proces proizvodnje. Ta 
način separacije je primeren tudi za uporabo pri proizvodnji električne energije in cementa 
(IPCC, 2005; de Coninck & Benson, 2014; NETL, 2015).  
Po separaciji CO2 od preostalih izpušnih plinov sledi transport CO2 iz stacionarnega vira v 
plinastem stanju prek plinovodov ali v tekočem stanju z ladjami, vlaki ali cisternami do mesta 
skladiščenja (IPCC, 2005; de Coninck & Benson, 2014). 
2.4.1 Geološko skladiščenje 
Skladiščenje CO2 z vtiskanjem v geološke formacije velja za varno in trajno metodo. 
Ocenjuje se, da je večina največjih stacionarnih virov CO2 od potencialnih geoloških skladišč 
oddaljena manj kot 300 km (IPCC, 2005).  
Za uspešno skladiščenje CO2 v sedimentnih bazenih na kopnem ali pod oceani je ključno, da 
so ti sestavljeni iz poroznih in razpokanih kamnin (primerni so npr. peščenjaki), kjer se CO2 
lahko ujame, ter da imajo neprepustno krovnino (plasti skrilavih glinavcev, glin ali 
evaporitov), ki preprečuje uhajanje vtiskanega CO2 (NETL, 2015). CO2 se na globini pod 
800 m zaradi povišanega tlaka in temperature nahaja v superkritičnem stanju. To pomeni, da 
ima majhno viskoznost in visoko gostoto, zato zavzema manjšo prostornino kot pri 
standardnih tlačnih pogojih (na taki globini ima plin manj kot tri desetine začetne prostornine) 
(Yang et al., 2010; NETL, 2015). Mehanizmi ujemanja CO2 imajo ključno vlogo pri 
učinkovitosti in varnosti metod geološkega skladiščenja. Po injektiranju CO2 k ujetju sprva 
največ prispeva strukturno ujetje, varnost geološkega skladiščenja pa poveča geokemično 
ujetje (IPCC, 2005). Fizično ujetje zadržuje CO2 zaradi geoloških struktur (prelomi in gube), 
spremembe litologije ali kapilarnih sil v porah med zrni (t. i. medzrnsko ali rezidualno ujetje). 
Geokemično ujetje vključuje raztapljanje CO2 v vodi in reakcijo CO2 s silikatnimi minerali, ki 
vsebujejo železo, kalcij in magnezij, v karbonatne minerale (IPCC, 2005; Yang et al., 2010; 
NETL, 2015). CO2 se lahko injektira v izčrpana naftna ali plinska nahajališča, nekomercialne 
plasti premoga, slane vodonosnike in bazaltne kamnine (IPCC, 2005; de Coninck & Benson, 
2014; NETL, 2015). 
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Pri metodi izboljšanja pridobivanja nafte ali zemeljskega plina plina oz. EOR se uporablja 
enaka infrastruktura za črpanje surovin kot za injektiranje CO2. Metoda vključuje injektiranje 
CO2 v rezervoarje nafte ali zemeljskega plina, ki so zaradi predhodnega izkoriščanja že 
osiromašeni s surovino. Pod tlakom vtiskan CO2 poveča mobilnost nafte in jo izpodrine ter 
tako olajša pridobivanje nafte, CO2 pa se shrani v medzrnskih prostorih v porozni kamnini 
(IPCC, 2005; NETL, 2015). 
Premog, ki ga zaradi njegove lege ali njegovih lastnosti ne moremo ekonomsko pridobivati, 
se prav tako lahko uporablja za shranjevanje CO2. Ta se adsorbira v prepustne plasti premoga, 
ne da bi bil pri tem v superkritičnem stanju. Metoda je tudi ekonomsko zanimiva, saj CO2 
izpodrine metan v premogu in tako omogoči njegovo pridobivanje (IPCC, 2005; NETL, 
2015). 
Porozne sedimentne kamnine nasičene s slanicami oz. slani vodonosniki predstavljajo 
največji potencial skladiščenja CO2 zaradi svoje kapacitete in zanesljivosti (Celia et al., 
2015). CO2 se v njih lahko ujame z različnimi mehanizmi: najprej se raztopi v slanici, nato pa 
reagira s kationi (Mg2+, Ca2+) in tvori karbonate. Lahko se uskladišči tudi v porah med zrni, 
saj izpodrine obstoječe tekočine, ali s strukturnim ujetjem v slanem vodonosniku (Yang et al., 
2010). 
Kamnine bazaltne sestave predstavljajo še eno možnost za skladiščenje CO2, ki temelji na 
mineralizaciji. Magnezijevi, kalcijevi ali železovi kationi iz ultramafičnih mineralov v bazaltu 
reagirajo s CO2, pri čemer nastane stabilen karbonat (Sanna et al., 2014). Na ta način na 
Islandiji že od leta 2014 v okviru projekta Carbfix iz elektrarne Hellisheidi letno zajamejo 
12 000 ton CO2 in ga shranjujejo v bazaltih (Snæbjörnsdóttir et al., 2020). 
Za zagotavljanje varnega in trajnega skladiščenja CO2 z metodami geološkega skladiščenja je 
nujno potreben dolgoročen monitoring. Nekatere posledice skladiščenja so namreč še vedno 
neznane in zato lahko predstavljajo potencialno tveganje za okolje. Prav tako je za geološko 
skladiščenje CO2 potrebno veliko energije za pripravo CO2 pred injektiranjem in za samo 
injektiranje, kar je povezano z visokimi stroški (Lackner & Brennan, 2009; de Coninck & 
Benson, 2014; Kocs, 2017). 
2.4.2 Industrijska vezava ogljikovega dioksida 
Mineralizacija CO2 je proces, pri katerem CO2 reagira s kalcijevimi, magnezijevimi ali 
železovimi silikati oz. magnezijevimi ali kalcijevimi hidroksidi in oksidi. Pri reakciji, ki je 
eksotermna, nastanejo stabilni anorganski karbonati (IPCC, 2005; Romanov et al., 2015). 
Mineralizacija CO2 je lahko direktna ali indirektna. Pri direktni mineralizaciji se CO2 doda v 
raztopini ali v plinastem stanju pod visokim tlakom, pri čemer nastanejo karbonati. Indirektna 
mineralizacija se prične z ekstrakcijo kationov od preostale kamnine (Ca2+, Mg2+, Fe2+) z 
različnimi solmi ali kislinami, čemur sledi reakcija s CO2 (Sanna et al., 2014). 
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Industrijska mineralizacija CO2 simulira proces preperevanja, ki je v naravi zelo počasen. 
Reakcija vezave CO2 se lahko pospeši s predhodnim drobljenjem in mletjem materiala, s 
katerim se poveča njegova reaktivna površina, z visoko temperaturo in/ali visokim tlakom 
med reakcijo. Priprava materiala in reakcijski pogoji zahtevajo veliko energije, kar povzroča 
visoke stroške industrijske mineralizacije CO2 (Romanov et al., 2015; Siegrist et al., 2017).  
Kljub temu se izvajajo nadaljnje raziskave skladiščenja CO2 v industrijskih in rudniških 
odpadkih z namenom zmanjšanja stroškov, da bi metode postale ekonomsko upravičene. V 
številnih industrijah nastajajo odpadni produkti, ki so lahko potencialna surovina za 
skladiščenje CO2, kot so na primer elektrofiltrski pepel, stranski produkti jeklarske in 
železarske industrije ter rudniška jalovina, ki vsebuje Fe, Mg in Ca katione. Glavna prednost 
odpadnih produktov za industrijsko mineralizacijo je dostopnost in velika količina, ki 
omogoča zanesljivo in varno metodo skladiščenja CO2 ter ne potrebuje dolgoročnega 
monitoringa (Goldberg et al., 2001; Romanov et al., 2015). Odpadni produkti iz omenjenih 
industrij imajo običajno ustrezno velikost delcev za direktno ali indirektno mineralizacijo in 
so blizu točkovnim virom emisij CO2, kar zmanjšuje stroške prevoza CO2 (Huijgen & 
Comans, 2003). Produkti mineralizacije CO2 so stabilni, inertni in tako okolju prijazni, zato 
jih je mogoče kasneje uporabiti, na primer kot gradbeni material (Goldberg et al., 2001). Iz 
nekaterih produktov se lahko hkrati pridobijo določene kovine, kot so npr. Fe, Ti in Sc 
(Bobicki et al., 2012; Rivera et al., 2017) (Slika 3). Zaradi naraščajočih cen emisijskih 
kuponov je področje izboljšanja tehnologij z namenom zmanjšanja emisij ter področje 
raziskovanja novih načinov shranjevanja nastalega plina tudi v življenjskem interesu 
industrijskega in energetskega sektorja (Romanov et al., 2015).  
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Slika 3: Viri CO2 in materiala za industrijsko mineralizacijo CO2 (vir: prirejeno po Bobicki et al., 
2012). 
2.5 SKLADIŠČENJE OGLJIKOVEGA DIOKSIDA V RDEČEM MULJU 
Za skladiščenje CO2 se lahko uporablja tudi rdeči mulj, ki nastane kot stranski oz. odpadni 
produkt pri proizvodnje glinice oz. aluminijevega oksida Al2O3. Rdeči mulj ima zaradi svoje 
mineralne in geokemične sestave ter velike količine, ki ostane po predelavi boksita, potencial 
za skladiščenje CO2 (Venancio et al., 2013). Kapaciteta skladiščenja CO2 v rdečem mulju je 
odvisna od izvorne sestave boksita, načina predelave boksita in metode odlaganja rdečega 
mulja (Si et al., 2013). 
2.5.1 Bayerjev proces za proizvodnjo glinice  
Glavni vir aluminija je boksit, ki ga glede na prikamnino delimo na kraški tip na karbonatnih 
kamninah, lateritni tip in tip Tikhvin na silikatnih kamninah (Li et al., 2013). Boksitno rudo se 
običajno pridobiva v odprtih kopih. Največ boksita je pridobljenega v Avstraliji, na 
Kitajskem, v Gvineji, Braziliji in Indiji (The Aluminum Association, 2020). Tipična 
mineralna sestava boksita vključuje aluminijeve minerale (gibbsit, böhmit in diaspor), 
železove minerale (hematit, magnetit, goethit), titanove minerale (anataz, rutil, ilmenit) in 
silikatne minerale (kaolinit, kremen) (Čablík, 2007).  
Iz boksita se pridobiva glinica z uporabo Bayerjevega procesa (Slika 4). Zmleti boksit je 
najprej na temperaturi od 150 do 250 °C zmešan z raztopino NaOH. Temperatura je odvisna 
od prevladujočega minerala, ki vsebuje aluminij. Za pridobivanje aluminija iz böhmita 
Petruša Borštnar: Testiranje možnosti vezave ogljikovega dioksida v rdečem mulju, preostalem po ekstrakciji 
glinice iz boksita  
13 
(AlO(OH)) je potrebna višja temperatura, okoli 255 °C, medtem ko za gibbsit (Al(OH)3) 
zadoščajo nižje temperature, približno 140 °C (Gerson & Zheng, 1997).  Pri tem se aluminijev 
oksid, ki sestavlja do 60 % boksita, in kremen raztopita. Aluminijev oksid reagira z NaOH, 
pri čemer nastane natrijev aluminat. Stranski produkt procesa je rdeči mulj, ki je sestavljen iz 
neraztopljenih komponent boksita. Rdeči mulj se od raztopine natrijevega aluminata in 
kremena odstrani s postopkom usedanja in filtriranja, kremen pa se iz raztopine odstrani s 
počasnim segrevanjem. V fazi kristalizacije se raztopina natrijevega aluminata ohladi. Iz 
natrijevega aluminata v vodi nastane aluminijev hidroksid oz. gibbsit, ki kristalizira okoli 
gibbsitnih kristalizacijskih jeder, dodanih v raztopino. NaOH, ki nastane pri reakciji, je 
ponovno uporabljen v Bayerjevem procesu. Kristali gibbsita so sprani z vodo, posušeni in 
segreti na temperaturo 1150 °C, pri čemer se odstranijo molekule vode (t. j. kalcinacija) in 
nastane aluminijev oksid oz. glinica. Aluminijev oksid se s Hall–Héroultovim procesom 
pretvori v aluminij (Kopeliovich, 2012; Venancio et al., 2013; Agrawal et al., 2018; 
Tabereaux, 2019). 
 
 
Slika 4: Bayerjev proces pridobivanja aluminijevega oksida iz boksita (vir: prirejeno po Dodoo-Arhin 
et al., 2017). 
2.5.2 Rdeči mulj 
Rdeči mulj je drobnozrnat, saj ima 90 % delcev velikost pod 75 μm (Rai et al., 2012). Rdeča 
barva je posledica velike količine Fe2O3, ki predstavlja od 30 do 60 % proizvedenega 
odpadnega materiala (Deelwal et al., 2014). V rdečem mulju so poleg železovega oksida tudi 
ostanki glinice, kremenica, kalcijev in titanov oksid (Tabela 1) (International Aluminium 
Institute, 2015). Lahko vsebuje tudi manjše količine U, Ga, V, Zr, Cr, Mn, Ni in Zn (Sutar et 
al., 2014) ter prvine redkih zemelj, vključno s Sc in Y (Qu et al., 2019). V suspenziji rdečega 
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mulja z gostoto od 1,2 do 1,3 g/cm3 je prisoten tudi NaOH v koncentraciji približno 7 g/l 
(Čablík, 2007), ki med procesom ni bil popolnoma odstranjen, ter netopne baze (kot so npr. 
apno, karbonati, aluminati, poliakrilati), ki so dodane v času predelave in pospešijo proces 
topljenja aluminijevih hidroksidov. To povzroča bazičnost rdečega mulja, ki ima običajno pH 
med 9,7 in 12,8 (Gräfe et al., 2009; Venancio et al., 2013; Venancio et al., 2018). 
Tabela 1: Kemična sestava rdečega mulja, ki nastane pri Bayerjevem procesu (Hind et al., 1999). 
SESTAVA KOLIČINA 
Fe2O3 30−60 % 
Al2O3 10−20 % 
SiO2 3−50 % 
Na2O 2−10 % 
CaO 2−8 % 
TiO2 V sledeh−25 % 
 
Ob predpostavki, da na tono proizvedene glinice nastane približno 1,4 tone rdečega mulja, je 
v svetovnem merilu letno proizvedenega približno 182 milijonov ton bazičnega rdečega mulja 
(Tabereaux, 2019). Potrebe po dodatnem prostoru za shranjevanje rdečega mulja se tako 
povečujejo, kar predstavlja tehnični izziv ter hkrati tudi okoljski problem zaradi bazičnosti in 
korozivnosti rdečega mulja (Venancio et al., 2013; International Aluminium Institute, 2015; 
Agrawal et al., 2018; Tabereaux, 2019). Trenutno se le 2 do 4 milijone ton rdečega mulja 
letno uporabi kot surovina za gradbene materiale, npr. cement, beton in keramika, za 
pridobivanje kovin, absorbcijo in kot koagulant. Ocenjujejo, da je po svetu v okolici obratov 
predelave boksita odloženega in neuporabljenega 3–4 milijarde ton rdečega mulja (Wang et 
al., 2013; Itskov & Mann, 2015). Rdeči mulj je mogoče hraniti v zadrževalniku, kjer se ob 
izhlapevanju vode suspenzija rdečega mulja s koncentracijo od 30 do 60 % konsolidira. 
Drugo možnost shranjevanja rdečega mulja predstavlja suho odlaganje, kjer je rdeči mulj 
filtriran, da se zmanjša bazičnost in vsebnost vode, nato pa je odložen v plasteh. Ena izmed 
možnosti je tudi t. i. »dry stacking metoda«, pri kateri je suspenzija rdečega mulja najprej 
zgoščena, nato pa je odložena tako, da lahko voda odteče (Rai et al., 2013; International 
Aluminium Institute, 2015; Tabereaux, 2019).  
Shranjevanje bazičnega rdečega mulja predstavlja okoljsko tveganje, predvsem tveganje za 
onesnaženje vode in tal. Za zmanjševanje tveganja se zato suspenzija rdečega mulja 
nevtralizira z različnimi metodami: z morsko vodo, žveplovim dioksidom, koncentriranimi 
slanicami, kislinami ali bioizluževanjem (Rai et al. 2012; International Aluminium Institute, 
2015; Tabereaux, 2019). 
Ocenjujejo, da bi se lahko v rdečem mulju samo z reakcijo CO2 in baz, prisotnih v mulju, 
uskladiščilo do 102 kg CO2 na tono proizvedene glinice (Venancio et al., 2013). Rdeči mulj bi 
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tako potencialno predstavljal ponor CO2, s čimer bi pripomogli k zniževanju nadaljnjih 
izpustov CO2 v atmosfero (Yadav et al., 2010; Itskov & Mann, 2015).  
Številne raziskave se osredotočajo na reakcijo rdečega mulja in CO2 predvsem z namenom 
nevtralizacije suspenzije rdečega mulja (Venancio et al., 2013). CO2 namreč reagira z 
bazičnimi komponentami rdečega mulja, pri čemer se pH suspenzije zmanjša in nastane 
produkt, ki ga je mogoče uporabiti v drugih industrijskih panogah, gradbeništvu in kmetijstvu 
(Rai et al., 2013). 
2.5.3 Pregled raziskav vezave ogljikovega dioksida na rdeči mulj  
Dilmore et al. (2008) so preučevali skladiščenje CO2 v rdečem mulju, ki so ga v različnih 
razmerjih dodali k slani raztopini z nizkim pH iz naftnega polja. Reakcija s CO2 iz izpušnih 
plinov je bila izvedena pri temperaturi 20 °C in 0,689 MPa. Pri reakciji je prišlo do 
nevtralizacije raztopine, CO2 pa je bil uskladiščen z mineralizacijo in raztapljanjem. 
Kapaciteta skladiščenja CO2 v omenjeni raztopini je bila ocenjena na več kot 9,5 g 
CO2 / l raztopine. 
Bonenfant et al. (2008) so izvedli reakcijo vezave CO2 v vodni suspenziji rdečega mulja pri 
temperaturi 20 °C in normalnem zračnem tlaku z namenom nevtralizacije baze NaOH, ki je 
po predelavi ostala v rdečem mulju. Reakcija je potekala 16 ur, kapaciteta skladiščenja CO2 
pa je bila določena na 4,15 g CO2 na 100 g rdečega mulja. Ugotovili so, da je skladiščenje 
CO2 bolj učinkovito, če se izvede več ciklov reakcije ene suspenzije. 
Yadav et al. (2010) so izvedli reakcijo rdečega mulja in CO2 v jekleni komori pri tlaku 
3,5 bara in sobni temperaturi. Reakcije so bile izvedene na vzorcih rdečega mulja različnih 
zrnavosti (5, 30 in 50 μm), ki so bili predhodno sušeni na 100 °C. Vzorcem so dodali NaOH 
ter vodo v različni količinah. Po reakcijah so bili vzorci posušeni, količina vezanega CO2 pa 
je bila določena z razliko v teži vzorcev pred in po reakciji. Največjo kapaciteto skladiščenja 
CO2 je imel vzorec z velikostjo zrn 30 μm, in sicer 5,3 g CO2 na 100 g rdečega mulja, po času 
reakcije 3,5 h in razmerju med tekočino in trdno snovjo 0,35. Med reakcijo sta nastala 
minerala cancrinit in chantalite, ki vsebujeta kalcij. 
Sahu et al. (2010) so izvedli več zaporednih reakcij skladiščenja CO2 v rdečem mulju v času 
petih ur pri sobnih pogojih in pretoku plina 5 ml/min. Ugotovili so, da zaporedne reakcije 
uskladiščijo več CO2 v primerjavi z reakcijo brez ponovitev. Kapaciteta skladiščenja CO2 je 
bila 7,02 g CO2 na 100 g rdečega mulja. Po reakciji je prišlo do ponovnega višanja pH, vendar 
je bil ta ob zaključku v mejah dovoljenih okoljskih standardov. 
Venancio et al. (2013) so naredili pilotno napravo, v kateri je prišlo do reakcije med 
izpušnimi plini in rdečim muljem. Pilotna naprava je bila zasnovana na način, da porabi čim 
manj energije in tako deluje čim bolj ekonomično. CO2 in druge pline so najprej ohladili na 
temperaturo 70 °C in nato dodali k suspenziji rdečega mulja. pH so merili prek celotnega 
poskusa, prišlo je do znižanja pH iz povprečno 12,8 na 8,4. Dolgoročne meritve pH so 
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pokazale ponovno zvišanje pH na povprečno 10,5 zaradi reverzibilne reakcije, ki je posledica 
bazičnih trdnih delcev, prisotnih v suspenziji rdečega mulja, in odsotnosti kroženja 
suspenzije. V povprečju je bilo zajetih 4,98 g CO2 na 100 g rdečega mulja. 
Tudi Rai et al. (2013) so po reakciji rdečega mulja in CO2 v plinastem stanju pri tlaku 0,1 atm 
izmerili ponoven dvig pH. Izvedli so sedem ciklov poskusa. pH je bil izmerjen takoj po 
mineralizaciji in 1 teden po reakciji. Ugotovili so, da je hitrost nevtralizacije zelo hitra, saj se 
je pH v le 15 minutah spremenil iz 10,5–12,5 na 7,0–7,5. Ponovno zvišanje pH, na katerega ni 
vplivalo število ciklov reakcije, kaže na to, da se med reakcijo nevtralizirajo samo v vodi 
raztopljene baze, po enem tednu pa pride do raztapljanja bazičnih komponent rdečega mulja v 
vodi, kar ponovno poveča bazičnost suspenzije. 
Revathy et al. (2017) so izvedli reakcijo mineralizacije CO2 na rdeči mulj v vodni kopeli pri 
sobni temperaturi in tlaku do 10 barov. Največja kapaciteta skladiščenja CO2 je znašala 
2,009 g CO2 na 100 g rdečega mulja pri tlaku 6 bar v času 1 ure in razmerju med tekočino in 
trdno snovjo 0,6. 
Leta 2017 so Han et al. odkrili, da dodatek kalcija pospeši in izboljša skladiščenje CO2, pri 
čemer se CO2 uskladišči prek nevtralizacije vode v suspenziji, hkrati pa se shrani tudi z 
mineralizacijo, kjer nastane CaCO3. 
Tudi Venancio et al. (2018) so suspenziji pred reakcijo dodali CaO in MgO z namenom 
stabilizacije pH. Odkrili so, da je samo 1 % dodanih snovi dovolj za znižanje pH za eno enoto 
in stabilizacijo pH, kar močno olajša samo reakcijo. Med poskusom so nastali stabilni 
minerali kalcit, dolomit in hidromagnezit. 
2.5.4 Bioizluževanje železa iz rdečega mulja 
Večina raziskav je torej usmerjenih v direktno vezavo CO2 na rdeči mulj z namenom 
nevtralizacije bazičnih snovi, vendar pa je njihova količina v ostankih boksita (večinoma 
NaOH, manj K2O, MgO, CaO) razmeroma majhna.  
Železo, ki je običajno v rdečem mulju v večinskem deležu (do 60 %), predstavlja dodatno 
možnost za vezavo CO2 (Herlec, 2020). Vezava CO2 bi se lahko izvedla le s predhodno 
redukcijo Fe3+ v Fe2+, vendar ta metoda v literaturi zaenkrat še ni omenjena.  
Ena izmed možnosti za redukcijo železa, poleg pirokemijskih/metalurških tehnik, luženja s 
kislino in reduktivnega raztapljanja, je tudi bioizluževanje (Papassiopi et al., 2010; Wang et 
al., 2019). Bioizluževanje predstavlja okolju varno metodo z nizkimi energijskimi potrebami. 
Biološki mehanizem posnema proces redukcije v naravnih sistemih, kjer določeni 
kemoheterotrofni mikroorganizmi pretvorijo kovinske katione v mobilno obliko (Papassiopi 
et al., 2010; Štyriaková et al., 2015; Šuba et al., 2017; Qu et al., 2019). Ti mikroorganizmi 
uspevajo tudi v rdečem mulju, saj se lahko prilagodijo bazičnemu okolju ter imajo visoko 
toleranco za kovinske ione (Santini et al., 2015). Za bioizluževanje rdečih muljev lahko 
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uporabljamo bakterije in glive (Štyriaková et al., 2016; Qu et al., 2019). Bakterije pri 
metabolizmu pretvarjajo sladkorje (npr. glukozo, fruktozo, saharozo) v različne kisline (npr. 
oksalne, citronske, mlečne), ki izpirajo kovinske ione iz površine mineralov z zamenjavo 
kovinskega iona s protonom ali z redukcijo. Kisline delujejo kot ligandi in s kovinskimi ioni 
tvorijo komplekse (Bosecker, 1997; Barmettler et al., 2016; Qu et al., 2019; Zampieri et al., 
2019), kot sta npr. laktat in glukonat. 
Papassiopi et al. (2010) so raziskovali odstranjevanje železa iz rdečega mulja z uporabo 
bakterij, ki reducirajo železo. Sprememba valentnega stanja železa in posledično sprememba 
njegove mobilnosti v vodni raztopini je bila posledica presnovne aktivnosti mikroorganizmov 
D. palmitatis v anoksičnem okolju. V izogib ponovnemu obarjanju železa s CO32-, PO32- in 
SiO4
2- v vodi so v vodno raztopino dodali kelatni ligand EDTA, ki s Fe2+ tvori topne 
komplekse v stehiometričnem razmerju 1 : 1. Učinkovitost odstranjevanja železa iz vzorcev 
rdečega mulja se je gibala med 7 in 29 %. 
Qu in Lian (2013) sta raziskovala pridobivanje elementov redkih zemelj in radioaktivnih 
elementov z nitastimi glivami vrste Penicillium tricolor RM-10 iz rdečega mulja z 0,26 %  
prvin redkih zemelj. Bioizluževanje obeh skupin elementov je bilo najbolj uspešno pri gostoti 
suspenzije 2 % (količina rdečega mulja v vodi). Izpiranje prvin težkih redkih zemelj, itrija in 
skandija je bilo bolj uspešno kot izpiranje prvin lahkih redkih zemelj zaradi manjšega 
ionskega radija, ki omogoča večjo aktivnost elementa. 
Qu et al. (2019) so v svoji raziskavi uporabili Acetobacter sp. za bioizluževanje glavnih 
elementov, elementov redkih zemelj in radioaktivnih elementov. Uspešnost bioizpiranja 
elementov je bila večja pri nižji gostoti suspenzije. Bioizluževanje je bilo najbolj efektivno pri 
gostoti suspenzije 2 %, najnižje pa pri 10 % gostote suspenzije. Vsebnost kalcita, hematita in 
gibbsita se je med postopkom zmanjševala, kar pomeni, da so se iz rdečega mulja izluževali 
Ca, Fe in Al. Ugotovili so, da so bakterije zaradi večje učinkovitosti, manjše produkcije 
biomase in manjšega tveganja za onesnaženje okolja bolj primerne za bioizluževanje rdečega 
mulja kot glive. 
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3 MATERIALI IN METODE DELA  
3.1 DEFINICIJA IZVORNEGA MATERIALA 
Rdeči mulj, obravnavan v magistrski nalogi, je bil pridobljen na odlagališču rdečega mulja v 
okolici Podgorice v Črni Gori. Količina odloženega materiala na odlagališču je ocenjena na 
7,5 milijonov ton (REEBAUX, 2020). Odlagališče predstavlja nevarnost za podzemne in 
površinske vode ter zrak s kontaminiranim prahom, predvsem zaradi povišane vsebnosti 
kroma, niklja, kadmija, policikličnih aromatskih ogljikovodikov (PAH), polikloriranih 
bifenilov (PCB) in fluoridov (World Bank, 2012). Kljub temu, da se rdeči mulj zaradi zaprtja 
obrata predelave boksita na tej lokaciji ne odlaga več od leta 2009, remediacija odlagališča še 
ni bila izvedena (REEBAUX, 2020). Rezultate iz okvira projekta REEBAUX, kjer so 
analizirali vzorce rdečega mulja s šestih vrtin na odlagališču, smo primerjali z rezultati 
magistrske naloge. 
3.2 PRIPRAVA RDEČEGA MULJA 
K 43 kg rdečega mulja je bilo dodanih 63 l vode. Po mešanju je bila suspenzija prek črpalke 
presejana na sita velikosti 1,7 mm ter 400, 250, 160, 125, 100 in 63 μm. Približno 80 l 
pridobljene suspenzije z zrnavostjo delcev pod 63 μm je bilo četrtinjene, tako da smo dobili 
po dva litra materiala. Dva litra suspenzije smo nato razdelili s četrtinjenjem na 8 paralelk (8 
vzorcev), označenih z oznakami od RM1 do RM8. Rezultati meritev z rentgensko praškovno 
difrakcijo, rentgensko fluorescenčno spektroskopijo ter ICP-MS tako predstavljajo povprečje 
istega vzorca, ki je bil četrtinjen. 
Pet vzorcev suspenzije z delci velikosti pod 63 μm je bilo poslanih v Bratislavo na Slovaško, 
v podjetje Ekolive, kjer je potekal poskus redukcije železa v rdečem mulju s pomočjo bakterij. 
Vzorci so tehtali po približno 1 kg.  
Vzorec RM3 je bil naključno izbran za granulometrično analizo. Vzorec je bil četrtinjen z 
delilnikom, tako da smo dobili 5 ml vzorca, ki smo mu nato dodali 45 ml vode. Dobljeno 
suspenzijo smo dali v ultrazvočno kopel ter jo nato ponovno četrtinili, da smo za analizo 
dobili približno 5 ml razredčene suspenzije.  
Preostali vzorci so bili sušeni 96 ur na 50 °C, da je bila odstranjena vsa nevezana voda. 
Posamezni vzorci so bili nato homogenizirani v keramični terilnici ter pripravljeni za analize. 
3.3 GRANULOMETRIČNA ANALIZA 
Porazdelitev velikosti zrn v vzorcu RM3 smo na Oddelku za geologijo določili z laserskim 
analizatorjem delcev Analysette 22 NanoTec podjetja Fritsch, ki omogoča meritve delcev od 
velikosti 0,01 do 2100 μm. Pri meritvah je bil uporabljen refrakcijski indeks za železov oksid 
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(2,4442) ter različne zatemnitve, od 9 % do 18 %, ki omogočajo bolj natančno zaznavanje 
majhnega deleža izstopajočih vrednosti. Zaradi tendence tvorjenja aglomeratov oz. 
kosmičenja je bila suspenzija tik pred meritvijo tretirana z ultrazvokom, kar je povzročilo 
razpad aglomeratov in posledično boljšo liberalizacijo delcev.  
3.4 RENTGENSKA PRAŠKOVNA DIFRAKCIJA 
Z rentgensko praškovno difrakcijo smo na Oddelku za geologijo analizirali mineralno sestavo 
7 vzorcev rdečega mulja z namenom določitve variabilnosti v sestavi rdečega mulja. 
Določena je bila tudi mineralna sestava produktov mineralizacije CO2 na laktat. 
Analiza je bila izvedena na difraktometru Philips PW3710 z avtomatsko zaslonko in uporabo 
sekundarnega grafitnega monokromatorja ter proporcionalnega števca. Uporabljena je bila Cu 
rentgenska cev z valovno dolžino Kα1 1.54060 Å. Snemali smo pri napetosti 40 kV in toku 
30 mA v kotnem območju od 3° do 70° 2θ. Hitrost snemanja je bila 3.0° 2θ/minuto. Meja 
detekcije mineralov je od 1 do 5 %. 
Difraktograme smo analizirali z računalniškim programom XPert HighScore Plus 4.7 in s 
podatkovno bazo PAN-ICSD določili minerale. Vsebnosti mineralnih faz v rdečem mulju so 
bile določene z Rietveldovo metodo prilagajanja intenzitet uklonov posamezne faze, ki poda 
delež kristaliničnih mineralov. 
3.5 RENTGENSKA FLUORESCENČNA SPEKTROSKOPIJA 
Na Oddelku za geologijo smo z rentgensko fluorescenčno analizo določili kemično sestavo 
sedmih vzorcev. Predhodno smo po 3 g vsakega vzorca v polikarbonskem tulcu stisnili v 
pelet.  
Povprečna elementna sestava je bila določena s prenosnim rentgenskim fluorescenčnim 
analizatorjem ThermoFisher Scientific Niton model XL3t 900S-He. Vsak vzorec je bil merjen 
210 sekund in s premerom snopa rentgenskih žarkov 8 mm. Pri snemanju je bil uporabljen 
integrirani modul »Mining« za določanje glavnih prvin Si, Al, Fe, Mg, Ca, K, Ti, P, S, Cl in 
Mn ter nekaterih slednih prvin As, Cr, Cu, Nb, Ni, Pb, Rb, Sr, Zn in Zr, pri čemer se je za 
boljšo detekcijo lahkih elementov dovajal helij. Glavne prvine so izražene v masnih odstotkih 
(ut %) za okside, sledne pa v mg/kg. Točnost meritev je bila preverjena s 55 referenčnimi 
standardi. Točnost za večino elementov ne presega 10 %, kar pomeni, da se analizirane 
vrednosti dobro ujemajo z dejanskimi vsebnostmi elementov. Z namenom določitve 
natančnosti analize so bile meritve opravljene dvakrat. 
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3.6 VRSTIČNA ELEKTRONSKA MIKROSKOPIJA Z ENERGIJSKIM 
DISPERZIJSKIM SPEKTROMETROM (SEM-EDS) 
Na Oddelku za geologijo smo naredili obrus vzorca RM2, kateremu smo za natančnejšo 
mineraloško karakterizacijo z vrstično elektronsko mikroskopijo določili kemično sestavo. 
Obrus smo pregledali z vrstičnim elektronskim mikroskopom ThermoFisher Scientific 
Quattro S v kombinaciji z energijsko disperzijsko spektroskopijo rentgenskih žarkov (EDS) 
na Naravoslovnotehniški fakulteti. Analiza je bila narejena v visokem vakuumu pri 
pospeševalni napetosti 20 kV, delovnem tlaku 10-3 kPa in delovni razdalji 10 mm. EDS 
analiza je bila za kvantifikacijo optimizirana s Co standardom. Korekcije so bile izvedene s 
standardno ZAF korekcijo in uporabo interne baze standardov, ki sta vključeni v programski 
opremi INCA Energy (Oxford Instruments, 2009). Mineralno sestavo smo ocenili na podlagi 
izmerjenih atomskih razmerij sestavnih elementov in primerjave z atomskimi razmerji 
sestavnih elementov v stehiometrično čistih mineralih. 
3.7 MASNA SPEKTROMETRIJA Z INDUKTIVNO SKLOPLJENO PLAZMO (ICP-
MS) 
Del vzorcev RM1, RM4 in RM6 je bil poslan na Institut Ruđer Bošković v Zagrebu, kjer je 
bila opravljena ICP-MS analiza. 
Analize so bile opravljene na HR-ICP-MS Element 2 (Thermo, Bremen, Nemčija) z 
avtomatskim vzorčevalnikom SC-2 DX (Cetac Technologies, ZDA), ki omogoča določitev 
slednih prvin v majhnih koncentracijah. Analizirane so bile prvine Li, Be, Rb, Mo, Cd, Sn, 
Cs, Tl, Pb, Bi, U, Al, P, S, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Y, Sb, Ba, La, Ce, Pr, 
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, As in Se. Pred analizo so bili vzorci 
pripravljeni z metodo razklopa, in sicer z raztopino HNO3 (65%; Kemika, Zagreb, Hrvaška), 
HCl (36,5%; Kemika, Zagreb, Hrvaška) in HF (48%; Kemika, Zagreb, Hrvaška), kateri je bila 
nato dodana borova kislina H3BO3 (Fluka, Steinheim, Švica). Vsak vzorec smo analizirali 
dvakrat z namenom določitve ponovljivosti oz. natančnosti meritve. 
Ponovljivost meritev je dobra, kadar se večkrat analizirane vrednosti vzorca ujemajo. 
Odstopanje med dvema meritvama vzorca lahko izrazimo z relativno napako v % po enačbi 
prva vrednost−ponovljena vrednost
ponovljena vrednost
 ×100%.  
Natančnost analize za izbrane vzorce je dobra. Za vse elemente, razen Se, je relativna napaka 
pod 10 %, za elemente Sn, Cs, Ni, Ce in Tb celo pod 1 %. Največje odstopanje, 116 %, ima 
Se. 
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3.8 STATISTIČNA OBDELAVA PODATKOV  
Podatke, ki smo jih pridobili z rentgensko praškovno difrakcijo, rentgensko fluorescenčno 
spektroskopijo in ICP-MS analizo, smo statistično obdelali v programu TIBCO Statistica, 
verzija 10. 
Za rezultate kemične sestave vzorcev so bile narejene osnovne statistike, torej aritmetična 
sredina, minimum, maksimum in standardni odklon.  
Za rezultate rentgenske praškovne difrakcije smo naredili osnovne statistike z namenom 
ugotovitve variabilnosti v mineralni sestavi vzorcev.  
Iz rezultatov preiskave z ICP-MS metodo smo izračunali osnovne statistike predvsem za 
ugotavljanje povprečne vsebnosti prvin redkih zemelj v vzorcih rdečega mulja. 
Za ugotavljanje linearne povezanosti med slednimi prvinami in oksidi smo uporabili 
Spearmanov korelacijski koeficient. Vrednost koeficienta ρ je med -1 in 1. V primeru, da je 
korelacijski koeficient blizu vrednosti -1 oz. 1, sta spremenljivki dobro korelirani. Pozitiven 
predznak korelacijskega koeficienta ρ pove linearno korelacijo, negativen pa inverzno 
linearno korelacijo med dvema spremenljivkama.  
Za podatke o kemični sestavi rdečega mulja, ki so bili pridobljeni v projektu REEBAUX 
(2020), smo izračunali osnovne statistike. Rezultate opravljenih meritev in meritev projekta 
REEBAUX smo primerjali med seboj. Izdelali smo tudi korelacijske matrike s podatki iz 
projekta REEBAUX za določitev korelacije med prvinami redkih zemelj in glavnimi oksidi. 
3.9 POSKUS REDUKCIJE ŽELEZA S POMOČJO BAKTERIJ  
Za poskus redukcije železa iz hematita v rdečem mulju smo uporabili dve različni koloniji 
heterotrofnih bakterij, in sicer Bacillus spp. in Pseudomonas spp. podjetja Ekolive. Roda 
bakterij sta bila identificirana s pomočjo mikrobiološkega sistema Becton-Dickinson (Becton 
Dickinson, Cockeysville, ZDA). Za identifikacijo vrst so bili sevi bakterij gojeni na agar 
ploščah Columbia v skladu s priporočili proizvajalca sistema. Pred pričetkom poskusa z 
rdečim muljem so bili sevi bakterij 24 ur gojeni v Hranilni juhi št. 2 (Imuna, Šarišské 
Michaľany) pri temperaturi 24 °C. Bakterijske celice smo nato 15 minut centrifugirali pri 
4000 rpm ter jih dvakrat sprali s fiziološko raztopino (0,9 % NaCl). Bakterijske celice s 
koncentracijo 1010 celic/ml smo dodali k modificiranemu tekočemu mediju Bromfield.  
Bioizluževanje vzorcev smo izvedli v 1000 ml posodah, ki so vsebovale 450 ml rdečega 
mulja in 500 ml hranilnega medija podjetja Ekolive, kamor smo dodali posamezno kolonijo 
bakterij. Da bi pogoje čim bolj približali pogojem industrijskega procesa, je poskus potekal 
pri razmeroma visokih poletnih zunanjih temperaturah. 
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3.10 POSKUSI MINERALIZACIJE CO2 
Na Institutu »Jožef Stefan« smo opravili poskuse mineralizacije CO2 na laktat 
([C3H5O3]2Fe·xH2O) (Sigma-Aldrich, ZDA), ki smo ga označili z oznako RML. 
Prva reakcija je potekala pri atmosferskih pogojih. Najprej smo na tehtnici odtehtali 917,4 mg 
laktata. V čašo smo dodali deionizirano vodo, tako da je bil volumen raztopine 120 ml. Čašo s 
pripravljeno raztopino smo postavili na magnetno mešalo in raztopino med reakcijo 
konstantno mešali. V raztopino smo pri atmosferskem tlaku uvajali CO2 iz jeklenke ter čašo 
prekrili, da ne bi prišlo do masnih izgub. Reakcija je potekala 22 ur. Po reakciji smo vzorec 
48 ur sušili v sušilniku na temperaturi 60 °C. Posušen vzorec smo ponovno stehtali in ga 
označili z oznako RMLT. 
Druga reakcija je potekala pri pogojih povišanega tlaka v FEP reakcijski posodi. Na tehtnici 
smo odtehtali 206,8 mg laktata. V FEP reakcijsko posodo smo dodali tudi 10 ml deionizirane 
vode. Reakcija je potekala v odsotnosti kisika, ker smo predhodno vzorec v FEP reakcijski 
posodi potopili v tekoči dušik in z rotacijsko črpalko iz cevi, ki je povezovala vakuumski 
sistem z jeklenko, izčrpali zrak. CO2 smo dovajali pod tlakom 3000 tor (3,95 bar), dokler ni 
prišlo do nasičenja s CO2 v raztopini (Slika 5). Reakcija je na stresalniku potekala 22 ur. 
Sledilo je črpanje, ki je trajalo 48 ur. Suh vzorec, ki smo ga označili z oznako RMLP, smo 
stehtali. 
Izvedli smo tudi reakcijo laktata in CO2 v deionizirani razplinjeni vodi pri pogojih povišanega 
tlaka. Za poskus, ki je ponovno potekal v FEP reakcijski posodi, iz katere smo predhodno 
izčrpali zrak, smo na tehtnici odtehtali 226,0 mg laktata. Dodali smo približno 10 ml 
razplinjene vode. Preden smo dovajali CO2 pod tlakom 3000 tor, smo iz cevi med jeklenko in 
vakuumskim sistemom izčrpali zrak. Ko je prišlo do nasičenja s CO2 v FEP reakcijski posodi, 
je reakcija na stresalniku potekala 22 ur. Sledilo je črpanje, ki je trajalo 24 ur, in tehtanje 
suhega produkta, označenega z oznako RMLI. 
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Slika 5: Poskus mineralizacije na laktat pri pogojih povišanega tlaka. 
3.11 MÖSSBAUERJEVA SPEKTROSKOPIJA 
Laktat in produkte reakcije laktata s CO2 smo na Institutu »Jožef Stefan« analizirali z 
Mössbauerjevo spektroskopijo z namenom kvantitativne določitve oksidacijskega stanja 
železa v vzorcih. Metoda z resonančno absorpcijo žarkov gama med osnovnim in vzbujenim 
stanjem jedra na opazovanem mestu omogoča meritve efektivnega magnetnega polja, 
gradienta električnega polja in izomerni premik zaradi različne elektronske strukture v okolici 
jedra (Hanžel et al., 1971; Dyar, 2018). 
Mössbauerjev spekter je podan z Lorentzovo obliko absorpcijskih črt in kaže relativno hitrost 
vira, ki se oscilatorno premika glede na vzorec, v odvisnosti od števila sunkov oz. intenzitete 
(Dyar, 2018).  
3.12 RAMANSKA SPEKTROSKOPIJA 
Z ramansko spektroskopijo smo na Institutu »Jožef Stefan« analizirali laktat (RML) in 
produkte laktata s CO2 pod različnimi pogoji (RMLP, RMLT, RMLI).  
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Analizo smo izvedli na spektrometru Horiba Jobin Yvon Labram-HR in mikroskopu Olympus 
BXFM-ILHS. Valovna dolžina He-Ne laserja je bila 633 nm, moč laserja pa 14 mW 
(maksimalna moč 24,3 mW). Spektralna ločljivost snemanja oz. sposobnost razločevanja med 
dvema vrhovoma na spektru pri sobni temperaturi je bila 1 cm-1. Podatke smo analizirali v 
računalniškem programu LabSpec. 
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA 
4.1 GRANULOMETRIČNA ANALIZA 
Z granulometrično analizo smo določili, da vzorec RM3 vsebuje delce od velikosti 0,01 do 
42,30 μm. Čeprav je bil vzorec presejan skozi sito 63 μm, so dejanske povprečne velikosti 
delcev v vzorcih nekoliko nižje od nazivnih odprtin sit, saj je precejšen delež presejanih 
delcev aglomeratov. Rezultati meritev z zatemnitvijo žarka 9, 10, 16, 17 in 18 % in povprečna 
vrednost meritev so podani v Tabeli 2.  
Tabela 2: Količina delcev – presevek (v %) pri meritvah z različnimi zatemnitvami žarka v odvisnosti 
od velikosti delcev (v μm). 
VELIKOST 
DELCA 
Zatemnitev 
žarka 9 % 
Zatemnitev 
žarka 10 % 
Zatemnitev 
žarka 10 % 
Zatemnitev 
žarka 16 % 
Zatemnitev 
žarka 17 % 
Zatemnitev 
žarka 18 % 
Povprečje 
0 0 0 0 0 0 0 0 
0,1 0 0 0 0 0 0 0 
0,3 0 0 0,6 0 0 0,7 0,2 
1 5,6 8,1 10,4 5,8 8,6 11 8,3 
3 37,8 41,9 46,1 38,4 43,3 46,8 42,4 
5 71,5 72,6 74,6 71,4 73,2 74 72,9 
10 89,9 89,4 90,1 89 89,1 88,9 89,4 
30 99,9 99,8 99,7 99,8 99,9 99,9 99,8 
50 100 100 100 100 100 100 100 
100 100 100 100 100 100 100 100 
500 100 100 100 100 100 100 100 
1000 100 100 100 100 100 100 100 
2100 100 100 100 100 100 100 100 
 
Povprečna vrednost vseh meritev kaže, da je največ delcev z velikostjo 3,33 μm, količina 
delcev te velikosti je 34,1 %. Povprečna velikost delcev je 4,78 μm. Razpon velikosti delcev 
je velik, kar je razvidno tudi iz porazdelitve velikosti delcev in krivulje zrnavosti povprečja 
vseh meritev (Slika 6). Porazdelitev delcev kaže, da je poleg najštevilčnejše skupine delcev z 
velikostjo 3,33 μm prisotna tudi nekoliko manjša skupina delcev z velikostjo 1 μm. 
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Slika 6: Krivulja zrnavosti in porazdelitev velikosti delcev v rdečem mulju. 
4.2 RENTGENSKA PRAŠKOVNA DIFRAKCIJA RDEČEGA MULJA 
Rezultati rentgenske praškovne difrakcije so pokazali, da je mineralna sestava obravnavanega 
rdečega mulja homogena (Slika 7). Glavne faze v vseh vzorcih predstavljajo hematit, 
cancrinit in gibbsit. V manjšem deležu so prisotni tudi kalcit, böhmit in anataz. Vsebnosti 
posameznih mineralnih faz v vzorcih so prikazane v Tabeli 3. Deleži mineralnih faz so 
preračunani na 100 %, pri tem pa nismo upoštevali amorfnih faz, ki so tudi prisotne v rdečem 
mulju. 
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Slika 7: Rentgenski difraktogrami vzorcev rdečega mulja. Na difraktogramu prvega vzorca so 
označene posamezne mineralne faze: Δ – hematit, * – cancrinit, O – gibbsit, □ – kalcit, + – böhmit, 
⨂ – anataz. 
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Tabela 3: Vsebnost mineralnih faz v ut. % in izračunane osnovne statistike (povprečna vrednost, 
minimum, maksimum, standardni odklon). 
 HEMATIT CANCRINIT GIBBSIT KALCIT BÖHMIT ANATAZ 
RM1 62,6 20,7 10,9 4,1 0,6 1 
RM2 61,6 21,5 10,7 4,1 0,9 1,1 
RM4 63,7 19,6 10,5 3,7 1,3 1,1 
RM5 62,2 19,2 11,5 4,6 1,3 1,2 
RM6 61,2 20,9 10,5 5 1,1 1,2 
RM7 61,5 17,7 12,8 6,3 1 0,6 
RM8 63,1 20,8 9,5 4,7 1 1 
Povprečna 
vrednost 62,27 20,06 10,91 4,64 1,03 1,03 
Minimum 61,20 17,70 9,50 3,70 0,60 0,60 
Maksimum 63,70 21,50 12,80 6,30 1,30 1,20 
Standardni 
odklon 0,92 1,31 1,02 0,85 0,24 0,21 
 
Kot pričakovano ima najvišjo vsebnost v rdečem mulju hematit, med 61,2 in 63,7 %. Sledi 
cancrinit, natrijev alumosilikat s formulo Na6Ca2[Al6Si6O24(CO3)2], ki spada v skupino 
glinenčevih nadomestkov. Med Bayerjevim procesom se v fazi kristalizacije po obarjanju 
sekundarnega gibbsita zmanjša topnost v raztopini preostale kremenice, kar povzroči 
kristalizacijo cancrinita (Gerson & Zheng, 1997). Le ta v vzorcih predstavlja približno 20 %. 
Nastanek cancrinita je v Bayerjevem procesu zelo pomemben, saj v svojo strukturo veže 
nečistoče, ki zmanjšujejo kakovost končnega produkta – glinice (Xu et al., 2009). Gibbsit 
sestavlja do maksimalno 12,8 % rdečega mulja in predstavlja neraztopljeni – nezreagirani 
rudni mineral. Vsebnost kalcita je od 3,7 do 6,3 %. Kalcit nastane v času predelave boksita 
zaradi dodatka apna in CO2, ki omogočata hitrejše raztapljanje aluminijevih mineralov, 
zmanjšata porabo NaOH in pospešita usedanje delcev rdečega mulja (Arikan et al., 2019), ali 
pa je bil prinešen kot jalovinski mineral v rudi. V rdečem mulju sta prisotna tudi böhmit in 
anataz v povprečni vsebnosti 1 %. Vsebnost aluminijevih mineralov (gibbsita in böhmita) 
kaže, da med Bayerjevim procesom nista v celoti zreagirala z NaOH. 
Mineralna sestava preiskovanih vzorcev rdečega mulja ima majhno variabilnost, na kar kaže 
tudi nizka vrednost standardnega odklona. Mineralna sestava rdečega mulja je odraz 
mineralne sestave boksita, učinkovitosti predelave ter dodatkov, uporabljenih v Bayerjevem 
procesu.  
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4.3 RENTGENSKA FLUORESCENČNA SPEKTROSKOPIJA RDEČEGA MULJA  
Vzorci so bili z rentgensko fluorescenčno spektroskopijo analizirani dvakrat z namenom 
določitve natančnosti meritev. Natančnost je dobra ter za večino meritev ne presega 10 %. Do 
odstopanj natančnosti meritev med 10 in 20 % je prišlo pri prvinah Mn, As, Cu in Rb. 
Vsebnosti glavnih oksidov in osnovne statistike so podane v Tabeli 4.  
Tabela 4: Vsebnost glavnih oksidov ter S in Cl v rdečem mulju v ut. % in izračunane osnovne 
statistike (aritmetična sredina, standardni odklon, minimum, maksimum). 
 
 SiO2   Al2O3   Fe2O3   CaO   K2O   TiO2   P2O5   MnO  S Cl 
RM1 
       
11,24  
       
22,51  
       
42,28  
         
3,79  
         
0,44  
         
6,37  
             
-    
         
0,20  
         
0,50  
         
0,15  
RM2 
       
11,37  
       
22,59  
       
42,24  
         
3,64  
         
0,44  
         
6,39  
             
-    
         
0,20  
         
0,51  
         
0,15  
RM4 
       
11,51  
       
23,47  
       
42,92  
         
3,29  
         
0,46  
         
6,47  
             
-    
         
0,22  
         
0,52  
         
0,15  
RM5 
       
11,30  
       
22,88  
       
41,98  
         
3,94  
         
0,43  
         
6,40  
         
0,44  
         
0,20  
         
0,51  
         
0,14  
RM6 
       
11,42  
       
23,29  
       
41,30  
         
4,00  
         
0,44  
         
6,22  
             
-    
         
0,21  
         
0,51  
         
0,15  
RM7 
       
11,39  
       
23,01  
       
42,04  
         
3,88  
         
0,44  
         
6,26  
             
-    
         
0,19  
         
0,51  
         
0,15  
RM8 
       
11,22  
       
22,75  
       
42,01  
         
3,86  
         
0,45  
         
6,27  
         
0,49  
         
0,20  
         
0,51  
         
0,14  
Aritmetična 
sredina 
       
11,35  
       
22,93  
       
42,11  
         
3,77  
         
0,44  
         
6,34  
         
0,13  
         
0,20  0,51 0,15 
Standardni 
odklon 
         
0,10  
         
0,35  
         
0,48  
         
0,24  
         
0,01  
         
0,09  
         
0,23  
         
0,01  0,01 0,00 
Minimum 
       
11,22  
       
22,51  
       
41,30  
         
3,29  
         
0,43  
         
6,22  
             
-    
         
0,19  0,50 0,14 
Maksimum  
       
11,51  
       
23,47  
       
42,92  
         
4,00  
         
0,46  
         
6,47  
         
0,49  
         
0,22  0,52 0,15 
 
Največji masni delež glavnih oksidov v vzorcih rdečega mulja predstavlja Fe2O3 s povprečno 
vsebnostjo 42,11 %. Sledita Al2O3 z vsebnostjo okoli 23 % in SiO2 z maksimalno vsebnostjo 
11,51 %. Povprečna vsebnost TiO2 je 6,37 %, CaO 3,77 %, K2O in MnO pa pod 0,5 %. P2O5 
se pojavlja le v dveh vzorcih, in sicer v RM5 in RM8, v vsebnosti 0,44 oz. 0,49 %. S in Cl sta 
v rdečem mulju prisotna v manjših količinah, njuna povprečna vsebnost je 0,51 % in 0,15 %.  
Večinski delež oksidov predstavlja Fe2O3, ki rdečemu mulju daje značilno barvo. Vsebnost 
Al2O3 potrjuje prisotnost gibbsita in böhmita, hkrati pa aluminij sestavlja tudi mineral 
cancrinit. SiO2 je najverjetneje večinoma vezan na sekundarni alumosilikat cancrinit. 
Vsebnost CaO kaže na prisotnost kalcita in/ali apna v rdečem mulju. Ti2O, ki je običajno 
prisoten v boksitu, je v rdečem mulju v obliki anataza, ki smo ga določili z rentgensko 
praškovno difrakcijo.  
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Vsebnosti oksidov v vzorcih magistrske naloge smo primerjali z vrednostmi, ki so bile 
pridobljene v sklopu projekta REEBAUX (2020). Osnovne statistike meritev projekta 
REEBAUX kažejo, da od glavnih prvin prevladujeta Fe2O3 in Al2O3 v povprečnih vsebnostih 
32,6 % in 21,9 %. Povprečna vsebnost SiO2 je 12 %, CaO 7,3 %, Na2O 5,9 % in TiO2 4,5 %. 
Vsebnosti MgO, K2O, MnO in P2O5 so pod 1 %. Izmerjene vrednosti se tako za večino 
oksidov dobro ujemajo z meritvami naših vzorcev. Povprečne vsebnosti SiO2 in Al2O3 
odstopajo za manj kot 10 %. Odstopanje med oksidi Fe2O3, K2O, TiO2, MnO in P2O5 je med 
10 in 30 %. Povprečne vrednosti CaO, opravljene v okviru magistrske naloge ter projekta 
REEBAUX, se razlikujejo za kar 94 %. Variabilnost v vsebnosti CaO med posameznimi 
vrtinami, ki so bile vzorčene v projektu, je visoka. Pri nekaterih količina z globino narašča, v 
drugih pada, vsebnosti pa se gibljejo med 3,62 % in 22,9 %, kar je verjetno posledica 
sprememb v tehnologiji in/ali z boksitno rudo vnešene različne količine apnenčeve jalovine. 
Meritve z rentgensko fluorescenčno spektroskopijo so v vseh naših vzorcih rdečega mulja 
pokazale, da od slednih prvin po količini najbolj izstopa Zr s povprečno vrednostjo 
1144 mg/kg. Sledi Cr v vrednostih med 573 mg/kg in 750 mg/kg. Povprečne vsebnosti Ni in 
Zn so 401 mg/kg in 384 mg/kg. Vsebnosti prvin Sr, Pb, Nb, Cu so med 100 in 200 mg/kg. 
Povprečne vrednosti As in Rb so pod 100 mg/kg. Osnovne statistike slednih prvin so podane 
v Tabeli 5. 
Tabela 5: Osnovne statistike (aritmetična sredina, standardni odklon, minimum in maksimum) za 
sledne prvine v enoti mg/kg. 
  
ARITMETIČNA 
SREDINA 
STANDARDNI 
ODKLON MINIMUM MAKSIMUM 
As 83 9 74 98 
Cr 667 60 573 750 
Cu 119 17 101 150 
Nb 126 2 124 131 
Ni 401 27 370 436 
Pb 189 14 165 204 
Rb 25 3 21 30 
Sr 190 3 187 193 
Zn 384 11 368 398 
Zr 1144 11 1128 1155 
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4.4 VRSTIČNA ELEKTRONSKA MIKROSKOPIJA Z ENERGIJSKIM 
DISPERZIJSKIM SPEKTROMETROM (SEM-EDS) 
Na vzorcu RM2 smo z vrstično elektronsko mikroskopijo izvedli točkovne analize z 
namenom določitve mineralne sestave zrn iz atomskih razmerij sestavnih elementov in 
mapiranje z namenom določitve porazdelitve elementov in mineralnih faz ter kvantitativne 
vsebnosti posameznih mineralnih faz.  
Pregled obrusa je pokazal, da vzorec sestavljajo aglomerati različnih velikosti (Slika 8), ki 
imajo drobnozrnato osnovo, v kateri so zrna hematita, kalcita, aluminijevega oksida, 
titanovega oksida, cancrinita, titanita, cirkona in mineralov glin.  
 
Slika 8: Aglomerati pri povečavi 35x (A), 150x (B), 800x (C) in 5000x (D). Uporabljen je bil detektor 
BSE. Bela zrna v aglomeratu predstavljajo hematit. Na slikah C in D je vidna drobnozrnata osnova. 
Mapiranje je bilo izvedeno na treh območjih. Za vsako območje je bila narejena kvantitativna 
ocena vsebnosti mineralnih faz (Tabela 6), ki se med obravnavanimi območji bistveno ne 
razlikuje. Šum, ki sestavlja do 65 % analiziranih območij, predstavlja drobnozrnato osnovo, 
kateri zaradi majhne velikosti zrn nismo mogli natančno določiti mineralne sestave. 
Porazdelitev prvin je pokazala, da je osnova najverjetneje hematitne oz. limonitne sestave. Po 
količini sledita cancrinit in aluminijev oksid z maksimalno vsebnostjo 13,6 in 14,8 %. Kalcit 
sestavlja povprečno 4,8 %, hematit 2,6 % in titanov oksid 1,9 %. Titanit, cirkon in minerali 
glin so v vsebnosti pod 1 % in se pojavljajo le v posameznih območjih.  
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Tabela 6: Količina mineralnih faz (v %) na mapiranih območjih. 
 
OBMOČJE 1 OBMOČJE 2 OBMOČJE 3 
Šum 64,96 59,78 58,73 
Cancrinit 12,07 13,61 11,25 
Aluminijev oksid 8,11 11,26 14,77 
Kalcit 5,65 4,45 4,23 
Hematit 2,15 3,40 2,51 
Titanov oksid 2,66 1,13 1,83 
Titanit  - 0,32 0,82 
Minerali glin 1,30 - - 
Cirkon - - 0,10 
 
Z vrstično elektronsko mikroskopijo smo določili prisotnost nekaterih prvin, ki jih zaradi 
majhne vsebnosti nismo uspeli določiti z rentgensko fluorescenčno analizo. Od prvin redkih 
zemelj smo z vrstično elektronsko mikroskopijo v zrnih kalcita določili iterbij z vsebnostjo od 
1,2 % do 2,12 % in povprečno vsebnostjo 1,48 %. Od prehodnih kovin se v nekaterih zrnih 
hematita nahajata vanadij in krom s povprečno vsebnostjo 0,37 % in 0,47 %. V hematitu je 
prisoten tudi mangan s povprečno vsebnostjo 0,58 %. Cirkonij smo poleg v zrnih cirkona 
določili tudi v titanitu z vsebnostjo med 1,14 in 1,76 %. V enem zrnu cirkona smo izmerili 
2,29 % hafnija.   
Fotografije mapiranih območij ter porazdelitev mineralnih faz in prvin so prikazane na Slikah 
9, 10 in 11. Posamezni aglomerati se med seboj razlikujejo tako v velikosti kot tudi v 
velikosti mineralnih zrn v osnovi. Porazdelitev mineralov v drobnozrnati osnovi je 
enakomerna. Zrna hematita, aluminijevega oksida, kalcita in cancrinita so različnih velikosti, 
od 3 μm do 100 μm. V vzorcu je kalcit, ki smo ga določili z rentgensko praškovno difrakcijo, 
vendar so kalcitna zrna na slikah označena kot kalcijev oksid, saj z metodo SEM-EDS ne 
moremo ločiti karbonata in kalcijevega oksida, zlasti v primeru, ko je vzorec naprašen z 
ogljikom. Zrna titanita, mineralov glin in titanovega oksida, ki je na slikah označen kot rutil, 
so velika pod 20 μm. Cirkon smo določili le na mapiranem območju 3. Zrna cirkona so velika 
pod 5 μm in razpršena prek celotnega območja. 
 
A 
C D 
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Slika 9: Mapirano območje 1 pri povečavi 300x. Na zgornji sliki je bil uporabljen detektor BSE. 
Iterbij je zgoščen v zrnih kalcita (na sliki so zrna označena kot kalcijev oksid). 
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Slika 10: Mapirano območje 2 pri povečavi 1000x. Na zgornji sliki je bil uporabljen detektor BSE. Na 
drugem območju so prisotni minerali glin, ki vsebujejo sljude. 
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Slika 11: Mapirano območje 3 pri povečavi 300x. Na zgornji sliki je bil uporabljen detektor BSE. Zrna 
cirkona s povprečno velikostjo 2 μm so razpršena prek celotnega aglomerata in vsebujejo hafnij. 
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Rezultati analize SEM-EDS se dobro ujemajo z rezultati rentgenske praškovne difrakcije. Z 
rentgensko praškovno difrakcijo smo ugotovili, da je hematit v vzorcih rdečega mulja glavna 
mineralna faza s povprečno vsebnostjo 62 %. SEM-EDS analiza je pokazala, da se hematit v 
večinskem deležu pojavlja v drobnozrnati osnovi, posamezna večja zrna hematita pa so redka. 
S SEM-EDS smo določili tudi vsebnost titanita, cirkona in mineralov glin, ki so bili zaradi 
majhne vsebnosti za metodo rentgenske praškovne difrakcije pod mejo detekcije. 
4.5 MASNA SPEKTROMETRIJA Z INDUKTIVNO SKLOPLJENO PLAZMO (ICP-
MS) 
Osnovne statistike meritev z metodo ICP-MS za vzorce RM1, RM4 in RM6 so podane v 
Tabeli 7. Analizne vsebnosti prvin so podane v Prilogi 1. 
Tabela 7: Osnovne statistike (aritmetična sredina – mean, standardni odklon, minimum, maksimum) 
prvin (v mg/kg), izmerjenih z metodo ICP-MS. 
  
 
MEAN ST. 
ODKLO
N 
MIN MAX  MEAN ST. 
ODKLON 
MIN MAX 
Li 143,0 143,0 135,8 152,7 Cu 103,5 2,74 99,7 108,5 
Be 5,9 0,37 5,4 6,5 Zn 401,9 17,88 383,1 435,2 
Rb 25,8 0,62 24,8 26,6 Sr 219,0 2,29 216,0 222,0 
Mo 2,3 0,04 2,2 2,3 Y 168,4 3,87 162,6 174,8 
Cd 3,7 0,08 3,6 3,8 Sb 8,2 0,16 8,0 8,5 
Sn 24,0 0,53 23,2 24,7 Ba 103,1 3,73 98,7 107,7 
Cs 6,7 0,05 6,6 6,8 La 277,5 9,32 266,1 290,9 
Tl 0,6 0,03 0,6 0,7 Ce 581,1 20,11 560,6 611,7 
Pb 191,5 5,12 184,7 200,1 Pr 59,8 1,64 57,4 62,2 
Bi 6,7 0,28 6,4 7,1 Nd 219,0 6,28 210,3 229,8 
U 12,9 0,48 12,2 13,5 Sm 42,2 1,60 40,6 45,3 
Al 104271,7 5453,2 99290,8 115996,6 Eu 8,2 0,15 8,0 8,4 
P 475,1 23,87 447,4 516,3 Gd 16,2 0,83 15,2 17,8 
S 2858,8 65,28 2791,5 2975,4 Tb 5,2 0,06 5,1 5,3 
Sc 138,8 5,41 131,1 145,9 Dy 32,1 1,29 30,3 33,7 
Ti 32906,4 1065,6 31114,1 34312,4 Ho 6,4 0,10 6,3 6,6 
V 489,2 13,72 471,5 513,8 Er 19,3 0,59 18,6 20,2 
Cr 795,8 19,68 763,1 821,6 Tm 2,9 0,10 2,7 3,0 
Mn 1792,3 31,96 1746,9 1851,0 Yb 19,9 0,77 18,9 21,2 
Fe 279424,2 9164,4 269393,0 297829,4 Lu 3,0 0,08 2,9 3,1 
Co 57,0 1,40 55,6 59,5 As 73,6 1,68 70,5 75,9 
Ni 252,4 3,82 246,9 258,0 Se 2,0 1,78 0,5 5,6 
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V vzorcih od obravnavanih glavnih prvin največji masni delež predstavlja Fe, ki ga je 
povprečno 27,9 %. Sledi Al s povprečno vsebnostjo 10,4 %, Ti s 3,3 %, S z 0,3 %, Mn z 
0,2 % in P z 0,05 %. Omenjene glavne prvine imajo visok standardni odklon. 
Za sledne prvine je značilen majhen standardni odklon, kar pomeni, da se njihova vsebnost 
med vzorci ne razlikujejo bistveno. Od slednih prvin ima največjo povprečno vsebnost Cr, in 
sicer 796 mg/kg. Sledi Ce s 581 mg/kg, V s 489 mg/kg in Zn s 402 mg/kg. Med 100 in 
300 mg/kg imajo vsebnost prvine Li, Pb, Sc, Cu, Y, Ba, Ni, Sr, La in Nd. Povprečno vsebnost 
pod 100 mg/kg imajo Rb, Sn, U, Co, Pr, Sm, Gd, Dy, Er, Yb in As, pod 10 mg/kg pa Be, Mo, 
Cd, Cs, Tl, Bi, Sb, Eu, Tb, Ho, Tm, Lu in Se. 
Primerjava povprečnih vsebnosti prvin, izmerjenih z rentgensko fluorescenčno spektroskopijo 
in ICP-MS, kaže, da se meritve za večino prvin dobro ujemajo. Vrednosti glavnih prvin Fe, 
Al, Ti in Mn ter slednih prvin Rb, Pb, Cr, Cu, Zn in Sr se razlikujejo za manj kot 22 %. Do 
večjega odstopanja, med 60 in 82 %, je prišlo pri prvinah S in Ni.  
Vsebnosti redkih zemelj v vzorcih magistrske naloge smo primerjali z vrednostmi, ki so bile 
izmerjene v okviru projekta REEBAUX (2020). Meritve projekta so pokazale, da je 
povprečna vsebnost prvin redkih zemelj, vključno s Sc in Y, 1546 mg/kg. Od tega 
prevladujejo prvine lahkih redkih zemelj (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) z 1177 mg/kg. Sledi Y 
s povprečno vsebnostjo 174 mg/kg, Sc z 108 mg/kg ter prvine težkih redkih zemelj (Tb, Dy, 
Ho, Er, Tm, Yb, Lu) s skupno povprečno vsebnostjo 88 mg/kg.  
Povprečne vrednosti obeh meritev kažejo, da ima od prvin težkih redkih zemelj največjo 
vsebnost v rdečem mulju Dy, približno 31 mg/kg. Po količini sledita Er in Yb s povprečno 
vsebnostjo 19 mg/kg. Preostale prvine težkih redkih zemelj (Tb, Ho, Tm, Lu) imajo vsebnost 
pod 10 mg/kg. Ce ima z 549 mg/kg najvišjo vsebnost med vsemi prvinami redkih zemelj. Z 
vsebnostjo med 200 in 300 mg/kg se pojavljata La in Nd. Preostale prvine lahkih redkih 
zemelj, Pr, Sm, Eu in Gd, imajo vsebnosti pod 60 mg/kg. Y ima povprečno vsebnost vseh 
meritev 172 mg/kg, Sc pa 115 mg/kg. 
Primerjava je pokazala, da se izmerjene vrednosti za vse prvine težkih redkih zemelj in Y zelo 
dobro ujemajo. Odstopanje je namreč manjše od 5 %. Od lahkih redkih zemelj se vrednosti 
razlikujejo za manj kot 10 %, razen za Gd. Meritve projekta REEBAUX so pokazale višjo 
povprečno vsebnost Gd in nižjo vsebnost Sc kot meritve, izvedene v magistrski nalogi, 
odstopanje pa je 53 % oz. 28 %. Iz rezultatov ICP-MS in primerjave s podatki REEBAUX 
lahko sklepamo, da so analizirani vzorci rdečega mulja homogeni ter da se za večino prvin 
ujemajo s povprečno sestavo rdečega mulja iz različnih globin na samem odlagališču. 
4.6 STATISTIČNA ANALIZA 
Za ugotavljanje korelacij med oksidi in prvinami je bila izdelana korelacijska matrika. 
Vrednost Spearmanovega korelacijskega koeficienta blizu absolutne vrednosti 1 kaže na 
dobro korelacijo med spremenljivkama. 
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S primerjavo oksidov in slednih prvin smo ugotovili, da je Cr pozitivno koreliran s Ti2O 
(ρ = 0,89). Z Nb sta značilno povezana oksida SiO2 (ρ = 0,96) in Al2O3 (ρ = 0,89). 
Korelacijska matrika je podana v Tabeli 8.  
Cr je lahko vezan na mineral anataz, lahko pa je povezan tudi s hematitom. Hematit lahko 
namreč vsebuje tudi Ti in Cr, kar smo delno potrdili z metodo SEM-EDS, kjer so zrna 
hematita vsebovala približno 0,47 % Cr. Korelacija Nb s SiO2 in Al2O3 verjetno kaže na 
povezavo Nb z mineraloma cancrinit in böhmit.   
Tabela 8: Korelacija glavnih oksidov s prvinami. 
 
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO K2O TiO2 MnO 
Cr -0,07 0,11 0,39 -0,54 0,21 0,89 0,18 
As -0,29 -0,36 0,57 -0,39 0,50 -0,21 -0,36 
Cu -0,64 -0,71 -0,29 0,07 -0,61 0,14 -0,21 
Nb 0,96 0,89 0,04 -0,04 0,14 0,04 0,54 
Pb 0,54 0,36 0,04 -0,29 -0,11 0,39 0,68 
Rb 0,07 0,00 0,57 -0,64 0,04 1,00 0,36 
Sr 0,57 0,39 0,14 -0,14 -0,39 0,14 -0,07 
Zn -0,18 -0,14 0,14 -0,04 0,18 0,43 0,36 
Zr -0,18 -0,25 -0,61 0,68 -0,71 -0,18 -0,04 
Ni 0,14 0,50 -0,29 0,11 0,00 0,50 0,21 
 
Statistično smo obdelali tudi podatke s projekta REEBAUX (2020), kjer so analizirali glavne 
okside in prvine redkih zemelj v 20 vzorcih rdečega mulja iz različnih globin (Priloga 2). 
Ugotovili so, da so prvine redkih zemelj po globini neenakomerno porazdeljene. Ponekod je 
bila obogatitev z redkimi zemljami prisotna blizu površja, drugod pa je njihova količina 
naraščala z globino.  
Iz podatkov s projekta REEBAUX smo izračunali korelacijo prvin redkih zemelj in oksidov. 
Korelacijska matrika je podana v Tabeli 9. Oksidi Na2O, CaO, Al2O3 in SiO2 so bili združeni, 
saj sestavljajo sekundarni mineral cancrinit, ki je v rdečem mulju v vsebnosti okrog 20 %.  
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Tabela 9: Korelacijska matrika glavnih oksidov in prvin redkih zemelj iz podatkov projekta 
REEBAUX (2020). 
 
MgO K2O Fe2O3 TiO2 P2O5 MnO Cr2O3 
Na2O+CaO+ 
Al2O3+SiO2 
Sc -0,40 0,04 0,95 0,94 -0,05 0,96 0,94 -0,87 
Y -0,46 0,06 0,97 0,95 -0,03 0,96 0,94 -0,87 
La -0,42 0,21 0,90 0,81 0,09 0,91 0,82 -0,76 
Ce -0,39 0,22 0,98 0,91 0,03 0,91 0,92 -0,88 
Pr -0,26 0,17 0,88 0,78 0,18 0,87 0,79 -0,77 
Nd -0,18 0,23 0,82 0,69 0,25 0,82 0,71 -0,73 
Sm -0,14 0,24 0,81 0,68 0,26 0,79 0,71 -0,72 
Eu -0,21 0,19 0,84 0,71 0,24 0,82 0,72 -0,76 
Gd -0,25 0,19 0,89 0,80 0,21 0,87 0,80 -0,82 
Tb -0,34 0,16 0,91 0,83 0,14 0,90 0,84 -0,79 
Dy -0,36 0,16 0,93 0,87 0,08 0,92 0,87 -0,82 
Ho -0,44 0,09 0,97 0,93 0,03 0,94 0,94 -0,86 
Er -0,45 0,09 0,97 0,95 -0,03 0,95 0,97 -0,87 
Tm -0,50 0,05 0,97 0,95 -0,05 0,96 0,95 -0,86 
Yb -0,52 -0,01 0,95 0,97 -0,10 0,93 0,96 -0,85 
Lu -0,50 0,05 0,97 0,97 -0,08 0,96 0,97 -0,87 
 
Korelacija je pokazala močno povezanost redkih zemelj s Fe2O3, MnO, Cr2O3 in TiO2. 
Korelacijski koeficient je izrazito visok (nad 0,9) med omenjenimi oksidi in prvinami težkih 
redkih zemelj, Ce, Sc in Y. Značilno negativna korelacija je prisotna med MgO in Y, Er, Tm, 
Yb in Lu ter med prvinami redkih zemelj in združenimi oksidi. To pomeni, da bi lahko z 
odstranitvijo cancrinita z gravitacijsko separacijo na osnovi njegove manjše gostote obogatili 
rdeči mulj s prvinami redkih zemelj.  
Hematit v rdečem mulju ima tako poleg potenciala za uporabo v industrijski mineralizaciji 
CO2 tudi ekonomsko vrednost. Vsebuje namreč prvine redkih zemelj ter krom in vanadij, ki 
smo ju določili z metodo SEM-EDS, in bi jih bilo mogoče pridobivati s separacijo.  
  
Petruša Borštnar: Testiranje možnosti vezave ogljikovega dioksida v rdečem mulju, preostalem po ekstrakciji 
glinice iz boksita  
40 
4.7 POSKUS REDUKCIJE ŽELEZA S POMOČJO BAKTERIJ 
Pri poskusu redukcije železa v rdečem mulju s pomočjo bakterij Bacillus spp. in 
Pseudomonas spp. je sprva zaradi kemijske sestave rdečega mulja prišlo do zmanjšanja rasti, 
reprodukcije in aktivnosti bakterij. Po 15 dneh od pričetka poskusa so v posodah pričeli 
nastajati mehurčki, hkrati pa je prišlo tudi do spremembe barve suspenzije, kar kaže na 
prilagoditev mikroorganizmov na okolje oz. suspenzijo rdečega mulja ter njihovo aktivnost 
(Slika 12).  
 
Slika 12: Suspenzija rdečega mulja na začetku poskusa z bakterijami (levo) ter po 15 dneh poskusa 
(desno). 
Kemijska sestava rdečega mulja ne inhibira presnovnega procesa bakterij, zato je redukcija 
železa v hematitu v rdečem mulju mogoča. Za natančnejšo kvantifikacijo uspešnosti bi bilo 
potrebno poskus izvajati več časa. Dokazali smo, da proces bioizluževanja  železa v rdečem 
mulju poteka, zato je ta ekonomsko ugodna metoda primerna za nadaljnje raziskave in 
potencialno tudi uporabo v industrijski mineralizaciji CO2. 
4.8 POSKUSI MINERALIZACIJE CO2 
Po končanih reakcijah CO2 in laktata v vodni raztopini pri pogojih povišanega tlaka ter pri 
atmosferskih pogojih ni nastala oborina, pač pa je prišlo do opazne spremembe barve, iz 
rumenkaste v rjavo (Slika 13), ki kaže na prisotnost Fe3+. 
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Slika 13: Sprememba barve po reakciji pri pogojih povišanega tlaka. 
Po sušenju produktov smo z namenom ugotovitve nastalih faz v reakciji vzorce analizirali z 
rentgensko praškovno difrakcijo, ramansko spektroskopijo in Mössbauerjevo spektroskopijo. 
4.8.1 Masa vzorcev 
Pred in po vsakem poskusu mineralizacije CO2 smo stehtali količino vzorca laktata (Tabela 
10). Pri poskusu laktata in CO2 pri pogojih povišanega tlaka v deionizirani vodi (vzorec 
RMLP) je prišlo do izgube mase za skoraj 12 %. Masa produkta reakcije laktata in CO2 pri 
atmosferskih pogojih (vzorec RMLT) je bila v primerjavi s prvotno maso manjša za 16,6 %. 
Pri reakciji laktata in CO2 v razplinjeni vodi (RMLI) je prišlo do povečanja mase za 4,3 %. 
Tabela 10: Primerjava mas vzorcev pred in po reakciji. 
VZOREC REAKCIJA MASA PRED 
REAKCIJO 
MASA PO 
REAKCIJI 
SPREMEMBA 
RMLP Laktat in CO2 pri 
pri pogojih 
povišanega tlaka 
(deionizirana 
voda) 
206,8 mg 182,2 mg -24,6 mg oz.  
-11,9 % 
RMLT Laktat in CO2 pri 
atmosferskih 
pogojih 
917,4 mg 764,9 mg -152,5 mg oz.  
-16,6 % 
RMLI Laktat in CO2 pri 
pogojih 
povišanega tlaka 
(razplinjena voda) 
226,0 mg 235,8 mg 9,8 mg oz. 4,3 % 
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Izguba mase v vzorcih RMLP in RMLT lahko pomeni, da mineralizacija CO2 ni potekla oz. 
da je prišlo do delne zamenjave kisline s karbonatom. Laktat namreč deluje kot kelatni ligand, 
saj obda železo, pri tem pa nastanejo koordinacijske vezi med železom in laktatom. Masna 
bilanca bi ob delni zamenjavi kisline za karbonat povzročila padec mase za približno 10 %, 
kar ustreza spremembi mase v vzorcu RMLP. Večja izguba mase v vzorcu RMLT je lahko 
posledica napak med potekom reakcije, saj za razliko od reakcije pri pogojih povišanega tlaka 
ni potekala v popolnoma zaprtih pogojih. Pri reakciji laktata pri povišanem tlaku v razplinjeni 
vodi je prišlo do povečanja mase, kar bi lahko bila posledica vezave večje količine kristalne 
vode. 
4.8.2 Rentgenska praškovna difrakcija 
Sušeni produkti reakcij, ki so potekale pri atmosferskih pogojih (RMLT), pri pogojih 
povišanega tlaka v deionizirani vodi (RMLP) in razplinjeni vodi (RMLI), so bili analizirani z 
rentgensko praškovno difrakcijo in nato primerjani z difraktogramom vzorca laktata (RML) 
(Slika 14).  
 
Slika 14: Rentgenski difraktogrami laktata RML in produktov reakcij pri pogojih povišanega tlaka 
(RMLP, RMLI) in atmosferskih pogojih (RMLT). 
Analiza je pokazala, da je pri sušenju produkta mineralizacije CO2 na laktat pri atmosferskih 
pogojih nastala amorfna snov, zato difraktogram vzorca RMLT nima uklonov. V raztopini so  
lahko nastali hidrati FeLx(OH)3-x (L=laktat), ki zaradi hitre kristalizacije nimajo urejene 
notranje zgradbe. Difraktograma produktov reakcij pri pogojih povišanega tlaka RMLP in 
Petruša Borštnar: Testiranje možnosti vezave ogljikovega dioksida v rdečem mulju, preostalem po ekstrakciji 
glinice iz boksita  
43 
RMLI kažeta, da se mineralna sestava vzorcev med reakcijo ni spremenila. To pomeni, da 
reakcija ni potekla ali pa je količina novonastalih mineralov pod mejo detekcije rentgenske 
praškovne difrakcije, ki je med 1 in 5 %. Intenzitete uklonov v vzorcih RMLP in RMLI so 
manjše, kar lahko pomeni, da so pri reakciji nastale nove amorfne spojine, ki so zaradi manjše 
strukturne urejenosti nedoločljive z rentgensko praškovno difrakcijo. 
4.8.3 Mössbauerjeva spektroskopija 
Z Mössbauerjevo spektroskopijo smo analizirali laktat in produkte laktata po reakcijah z 
namenom ugotovitve valenčnega stanja železa (Slika 15). Laktat (RML) vsebuje le železo v 
dvovalentnem stanju. Laktat po reakciji na atmosferskih pogojih (RMLT) vsebuje 18,2 % 
železa v dvovalentnem stanju in 81,8 % železa v trivalentnem stanju. V produktu reakcije pri 
povišanem tlaku (RMLP) je 34,3 % železa v obliki Fe2+, preostalo železo je v trivalentnem 
stanju. Mössbauerjeva spektroskopija je za reakcijo laktata s CO2 v deionizirani razplinjeni 
vodi (RMLI) pokazala, da je kar 87,6 % železa v dvovalentnem stanju. 
 
Slika 15: Mössbauerjevi absorpcijski spektri vzorcev RML, RMLT, RMLP in RMLI. S črno barvo je 
prikazan skupni spekter, ki je rezultat uklonov Fe2+ in Fe3+. 
Količina Fe3+ je bila največja v vzorcu RMLT, saj je prišlo do oksidacije železa zaradi stika 
vzorca z zrakom. Vsebnost Fe3+ v produktu RMLP kaže, da lahko oksidacijo železa 
povzročijo že sledovi kisika – tudi tistega, ki je raztopljen v vodi. To potrjuje tudi reakcija v 
deionizirani razplinjeni vodi, kjer je količina dvovalentnega železa bistveno večja, kar 
pomeni, da lahko reakcija mineralizacije CO2 v razplinjeni vodi poteče v večji meri. 
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Rezultati so v skladu s spremembo mas po reakcijah. V vzorcu RMLT, kjer je bila količina 
dvovalentnega železa najmanjša, je bila izguba mase največja (16,6 %), v vzorcu RMLI, ki 
vsebuje v večjem delu le dvovalentno železo, pa je bila masa vzorca večja za 4,3 %. 
4.8.4 Ramanska spektroskopija 
Vzorec laktata RML in produkte reakcij z laktatom RMLP, RMLT in RMLI smo analizirali z 
ramansko spektroskopijo. Poskusili smo zajeti čim več točk različne barve z namenom 
določitve mineralnih faz, nastalih v reakciji, vendar smo uspeli določiti le laktat. Laktat smo 
določili na belih, sivih in rjavih kristalih.  
Laktat ima večje ramanske premike oz. trakove pri cca. 105, 299, 552, 871, 1087, 1268, 2908 
in 2956 cm-1 (Slika 16). 
 
Slika 16: Ramanski spekter laktata v vzorcu RML. 
Rezultati ramanske spektroskopije kažejo, da reakcije s CO2 niso potekle oz. so potekle v tako 
majhni meri, da novonastalih mineralov s to metodo nismo mogli določili. V vzorcu RMLI 
smo glede na rezultate tehtanja, rentgenske praškovne difrakcije in Mössbauerjeve 
spektroskopije pričakovali, da bomo lahko poleg laktata določili tudi siderit, vendar je 
količina morebitno novonastalega siderita majhna (izračun kaže, da bi pri reakciji 0,2 g 
laktata nastalo 0,099 g siderita), hkrati pa je lahko prišlo do nabiranja laktata okoli zrn 
siderita, ki jih posledično nismo mogli določiti. 
Analize kažejo, da je za reakcijo laktata in CO2 potrebno anaerobno okolje, torej odsotnost 
kisika tako v zraku kot tudi v vodi, ker raztopljen kisik povzroča oksidacijo železa in 
preprečuje vezavo CO2. Reakcije pri izbranih pogojih niso potekle ali pa je bila pri reakcijah 
Petruša Borštnar: Testiranje možnosti vezave ogljikovega dioksida v rdečem mulju, preostalem po ekstrakciji 
glinice iz boksita  
45 
nastala količina produktov premajhna za določitev z omenjenimi metodami oz. so bili 
produkti v amorfni obliki. Spremembe mase vzorcev so povezane s prevladujočim 
oksidacijskim stanjem železa. Večja izguba mase nakazuje na manjšo vsebnost dvovalentnega 
železa. 
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5 ZAKLJUČEK 
V magistrski nalogi smo preučili možnost uporabe rdečega mulja za industrijsko 
mineralizacijo CO2 z vezavo CO2 na Fe
2+, pridobljenem z bioizluževanjem iz hematita v 
rdečem mulju.  
Granulometrična analiza vzorcev rdečega mulja z zrnavostjo pod 63 μm je pokazala, da je 
največ delcev velikosti 3,33 μm, ki bi bila za bioizluževanje s svojo veliko specifično 
površino še posebej primerna. Z metodo SEM-EDS smo ugotovili, da je rdeči mulj sestavljen 
iz različno velikih agregatov, ki imajo drobnozrnato osnovo iz prevladujočega hematita in 
limonita v močno podrejeni količini. V agregatih so prisotna zrna hematita, cancrinita, 
aluminijevega oksida, kalcita in anataza, velika od 3 μm do 100 μm, in posamezna manjša 
zrna titanita, mineralov glin in cirkona.  
Z rentgensko praškovno difrakcijo smo v vzorcih rdečega mulja določili vsebnost hematita, 
cancrinita, gibbsita, kalcita, böhmita in anataza. Glavno mineralno fazo predstavlja hematit s 
povprečno vsebnostjo 62 %. Deleži mineralov, določeni z rentgensko praškovno difrakcijo, se 
razlikujejo od meritev z rentgensko fluorescenčno analizo, saj so posamezne prvine lahko 
prisotne v različnih mineralnih fazah, hkrati pa rezultati rentgenske praškovne difrakcije ne 
vključujejo amorfnih faz, prisotnih v rdečem mulju. Vsebnost hematita, določena z 
rentgensko fluorescenčno analizo, je za 20 % manjša od meritev z rentgensko praškovno 
difrakcijo, vsebnost anataza pa je za 5 % višja. Od glavnih oksidov ima največji masni delež 
Fe2O3, sledijo Al2O3, SiO2, TiO2  in CaO. Povprečne vsebnosti K2O, MnO in P2O5 so pod 
0,5 %. Od slednih prvin je v rdečem mulju največ Zr, sledijo mu Cr, Ce, V, Zn, La in Ni. 
Korelacije oksidov s slednimi prvinami kažejo povezanost Nb s SiO2 in Al2O3, kar verjetno 
kaže na povezavo Nb s cancrinitom in böhmitom, ter Cr s TiO2, ki je lahko posledica 
korelacije Cr z anatazom ali hematitom. V slednjem sta lahko prisotna tako Ti kot tudi Cr, 
katerega vsebnost smo potrdili z metodo SEM-EDS. Z metodo ICP-MS smo določili, da 
vzorci rdečega mulja vsebujejo povprečno 1600 ppm prvin redkih zemelj, ki so korelirane z 
oksidi Fe2O3, MnO, Cr2O3 in TiO2. Prvine redkih zemelj so negativno korelirane z oksidi, ki 
sestavljajo cancrinit (Na2O, CaO, Al2O3 in SiO2). Od prvin redkih zemelj prevladujejo prvine 
lahkih redkih zemelj. Ob odstanitvi Fe3+ z bioizluževanjem bi lahko v preostanku pridobili z 
redkimi zemljami zelo bogat koncentrat. 
Ugotovili smo, da je sestava analiziranih vzorcev homogena. Kemično sestavo vzorcev smo 
primerjali z rezultati projekta REEBAUX, kjer je bilo odvzetih 20 vzorcev iz 6 vrtin. 
Rezultati se za večino oksidov in prvin redkih zemelj bistveno ne razlikujejo. Zaključimo 
lahko, da se sestava analiziranih vzorcev dobro ujema s povprečno sestavo rdečega mulja na 
odlagališču v Podgorici. Do večje razlike v povprečni vsebnosti je prišlo le pri CaO, pri 
katerem so variabilnost v vsebnosti na različnih delih deponije ugotovili tudi v okviru 
projekta REEBAUX. 
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Rdeči mulj in nekatere druge rudne jalovine imajo visoko vsebnost Fe3+, zato glede na veliko 
odloženo količino na deponijah predstavljajo velik potencial za uporabo v industrijski 
mineralizaciji CO2. Potrebne bi bile nadaljnje raziskave tudi drugih ekonomsko upravičenih 
metod za redukcijo Fe3+ iz hematita v Fe2+ v raztopini. Rdeči mulj ima poleg potenciala za 
vezavo CO2 tudi znatno vsebnost prvin redkih zemelj, kroma in vanadija, ki bi jih bilo 
mogoče ekonomsko pridobivati.  
Ena izmed metod za redukcijo železa iz hematita v rdečem mulju je bioizluževanje, zato smo 
izvedli poskus redukcije železa iz hematita s pomočjo bakterij Bacillus spp. in Pseudomonas 
spp. Ugotovili smo, da so se bakterije zmožne prilagoditi na okolje – suspenzijo rdečega 
mulja ter da proces redukcije železa na osnovi bakterijskega presnovnega procesa poteka. 
Bioizluževanje železa tako predstavlja novo in obetavno metodo za pripravo rdečega mulja za 
nadaljnjo uporabo. 
Poskusi mineralizacije CO2 so bili izvedeni na železovem laktatu, ki nastane kot eden izmed 
produktov metabolizma bakterij. Pri produktih reakcije laktata pri atmosferskih pogojih in pri 
pogojih povišanega tlaka v deionizirani vodi je prišlo do izgube mase, ki je lahko posledica 
napak med potekom reakcije ali delne zamenjave kisline s karbonatom. Delna zamenjava 
mlečne kisline s karbonatom bi po masni bilanci ustrezala spremembi mase v vzorcih. 
Produkt reakcije pri pogojih povišanega tlaka v razplinjeni vodi je imel večjo končno maso, 
vendar le za 4,3 %. Ugotovili smo povezavo med spremembo mase po reakciji ter količino v 
vzorcih prisotnega dvovalentnega železa. Večja izguba mase po reakciji mineralizacije CO2 
pomeni manjšo vsebnost železa v dvovalentnem stanju. Količina novonastalega siderita je bila 
premajhna, da bi ga lahko določili z ramansko spektroskopijo in rentgensko praškovno 
difrakcijo, kar kaže na to, da reakcija mineralizacije CO2 ni potekla ali pa je potekla v 
premajhni meri, da bi lahko z omenjenimi metodami določili nove faze. Poleg tega je bil 
siderit lahko še amorfen, saj imajo nastale faze takoj po izločitvi manjšo strukturno urejenost, 
zato so z rentgensko praškovno difrakcijo nedoločljive. Predvidevamo, da bi ob večjih 
vzorcih in njihovem zadostnem staranju lažje prišli do nedvoumne določitve novih faz. 
Iz poskusov lahko sklepamo, da je za reakcijo železovih(II) spojin s CO2 v raztopini in 
posledično tvorbo karbonata nujno potrebno okolje brez kisika, hkrati pa je pomembno, da se 
kisik odstrani tudi iz vode, ker v vodi raztopljen kisik povzroči oksidacijo železa in tako 
onemogoči vezavo CO2. Potrebno je poskusiti še vezavo CO2 na kisline, ki nastanejo pri 
pretvorbi drugih sladkorjev v bakterijskem presnovnem procesu in z železovim ionom tvorijo 
komplekse, npr. glukonat in acetat. 
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C. L., BAKKER, D. C. E. 2015. The ocean carbon sink – impacts, vulnerabilities and challenges. 
Earth System Dynamics, Vol. 6, iss. 1, str. 327-358. 
HERLEC, U. 2020. Industrijsko izločanje siderita - železovega karbonata (FeCO3) kot nova možnost 
za industrijsko odstranjevanje ogljikovega dioksida (v delu). Oddelek za geologijo, NTF, Univerza v 
Ljubljani in TH ReMining d.d. 
HILLSDON, M. 2019. Turning agriculture from climate culprit to carbon sink [online]. Ethical 
corporation. (Citirano 10.4.2020) Dostopno na svetovnem spletu:  
<http://www.ethicalcorp.com/turning-agriculture-climate-culprit-carbon-sink>.  
HIND, A.R., BHARGAVA, S.K., GROCOTT, S.C. 1999. The surface chemistry of Bayer process 
solids: a review. Colloids and Surfaces A : Physicochemical and Engineering Aspects, Vol. 146, str. 
359-374. 
HUIJGEN, W.J.J., COMANS, R.N.J. 2003. Carbon dioxide sequestration by mineral carbonation : 
Report [online]. Petten :  Energy Research Centre of the Netherlands, 52 str. (Citirano 23.4.2020) 
Dostopno na svetovnem spletu: <https://www.ecn.nl/docs/library/report/2003/c03016.pdf>. 
Petruša Borštnar: Testiranje možnosti vezave ogljikovega dioksida v rdečem mulju, preostalem po ekstrakciji 
glinice iz boksita  
51 
ICAP- International Carbon Action Partnership. 2019a. Emissions Trading and Carbon Tax:Two 
Instruments, One Goal : Brief [online]. Berlin : International Carbon Action Partnership, 2 str. 
(Citirano 28.3.2020) Dostopno na svetovnem spletu: 
<https://icapcarbonaction.com/es/?option=com_attach&task=download&id=638>. 
ICAP- International Carbon Action Partnership. 2019b. What is emisssions Trading?: Brief [online]. 
Berlin : International Carbon Action Partnership, 2 str. (Citirano 28.3.2020) Dostopno na svetovnem 
spletu: <https://icapcarbonaction.com/es/?option=com_attach&task=download&id=663>. 
IEA – International Energy Agency. 2017. CO2 Emissions from Fuel Combustion : Highlights. Paris : 
OECD/IEA. (Citirano 28.3.2020) Dostopno na svetovnem spletu: 
<http://www.indiaenvironmentportal.org.in/files/file/CO2EmissionsfromFuelCombustionHighlights20
17.pdf>. 
INTERNATIONAL ALUMINIUM INSTITUTE. 2015. Bauxite Residue Management: Best practice 
[online]. V: World Aluminium and the European Aluminium Association. July 2015. The International 
Aluminium Institute, 31 str. (Citirano 6.4.2020) Dostopno na svetovnem spletu:  
<http://bauxite.world-
aluminium.org/fileadmin/_migrated/content_uploads/Bauxite_Residue_Management_-
_Best_Practice__English_.pdf>. 
IPCC – Intergovernmental Panel on Climate Change. 2005. Carbon Dioxide Capture and Storage : 
Report [online]. B. Metz , O. Davidson, H. C. de Coninck, M. Loos, L. A. Meyer (eds.). Cambridge : 
Cambridge University Press, 431 str. (Citirano 5.4.2020) Dostopno na svetovnem spletu: 
<https://www.ipcc.ch/site/assets/uploads/2018/03/srccs_wholereport-1.pdf >. 
IPCC – Intergovernmental Panel on Climate Change. 2007. Climate Change 2007: Synthesis Report 
[online]. Core Writing Team, R.K Pachauri, A. Reisinger (eds.). Geneva : IPCC, 104 str. (Citirano 
5.4.2020) Dostopno na svetovnem spletu: <https://www.ipcc.ch/pdf/assessment-
report/ar4/syr/ar4_syr_full_report.pdf>. 
IPCC – Intergovernmental Panel on Climate Change. 2014. Climate Change 2014: Synthesis Report. 
Contribution of Working Groups I, II and III to the Fifth Assessment Report of the Intergovernmental 
Panel on Climate Change [online]. Core Writing Team, R.K. Pachauri and L.A. Meyer (eds.). Geneva 
: IPCC, 151 str. (Citirano 5.4.2020) Dostopno na svetovnem spletu: 
<https://www.ipcc.ch/site/assets/uploads/2018/05/SYR_AR5_FINAL_full_wcover.pdf>. 
ITSKOV, Y., MANN, V. 2015. Red Mud: Problems and Solutions [online]. V: 21st Metal Bulletin 
Bauxite and Alumina Conference, Miami, February 24-26, 2015. Miami : Rusal. (Citirano 6.4.2020) 
Dostopno na svetovnem spletu: 
<https://www.metalbulletin.com/events/download.ashx/document/speaker/7453/a0ID000000X0k8RM
AR/Presentation>.  
IUCN – International Union for Conservation of Nature. 2017. Peatlands and Climate Change : Issues 
brief [online]. Švica : International Union for Conservation of Nature, 2 str. (Citirano 10.4.2020) 
Dostopno na svetovnem spletu: < 
https://www.iucn.org/sites/dev/files/peatlands_and_climate_change_issues_brief_final.pdf>. 
JAIN, P.C. 1993. Greenhouse effect and climate change: scientific basis and overview. Renewable 
Energy, Vol. 3, iss. 4-5, str. 403-420. 
Petruša Borštnar: Testiranje možnosti vezave ogljikovega dioksida v rdečem mulju, preostalem po ekstrakciji 
glinice iz boksita  
52 
KAYRANLI, B., SCHOLZ, M., MUSTAFA, A., HEDMARK, Å. 2009. Carbon Storage and Fluxes 
within Freshwater Wetlands: a Critical Review. Wetlands, Vol. 30, iss. 1, str. 111-124.  
KEENAN, T., WILLIAMS, C. 2018. The Terrestrial Carbon Sink. Annual Review Of Environment 
And Resources, Vol. 43, iss. 1, str. 219-243.  
KOCS, E. 2017. The global carbon nation: Status of CO2 capture, storage and utilization [online]. EPJ 
Web of Conferences, Vol. 148, 16 str. (Citirano 27.3.2020) Dostopno na svetovnem spletu:   
<https://www.epj-conferences.org/articles/epjconf/pdf/2017/17/epjconf_eps-sif2017_00002.pdf >. 
KOPELIOVICH, D. 2012. Bayer proces [online]. SubsTech-Substances&Technologies. (Citirano 
22.4.2020) Dostopno na svetovnem spletu:  
<https://www.substech.com/dokuwiki/doku.php?id=bayer_process>. 
LACKNER, K. S., BRENNAN, S. 2009. Envisioning carbon capture and storage: expanded 
possibilities due to air capture, leakage insurance, and C-14 monitoring. Climatic Change, Vol. 96, iss. 
3, str. 357-378. 
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PRILOGE 
  
Kazalo prilog 
 
Priloga 1:  Analizne vsebnosti glavnih in slednih prvin (v mg/kg) v preiskovanih vzorcih, 
pridobljene z masno spektrometrijo z induktivno sklopljeno plazmo 
  
Priloga 2: Analizne vsebnosti glavnih prvin (v %) in slednih prvin (v mg/kg) iz projekta 
REEBAUX (2020)  
 
